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Впервые определены концентрации редкоземельных элементов и иттрия (REY) в четырех ос-
новных минеральных фазах гидротермально-осадочных железомарганцевых корок Японского моря. 
Показано, что редкоземельные элементы и иттрий сорбируются, в первую очередь, оксигидроксидами 
железа. Концентрация REY в остаточной алюмосиликатной фазе является вторым по значимости фак-
тором, определяющим их состав. Марганцевая фаза, основная составляющая (до 85 % общего объема) 
гидротермально-осадочных железомарганцевых корок, занимает подчиненное место в накоплении REY. 
Реальный график распределения REY в гидротермально-осадочных железомарганцевых корках заду-
говых бассейнов отражается в сумме REY железистой (гидрогенной) и алюмосиликатной фаз, которая 
представлена суммой REY продуктов разрушения коренных пород, а также эндогенной (пирокластика) 
и экзогенной (пыль пустынь) составляющих.

Редкоземельные элементы, иттрий, железомарганцевые корки, фазовый анализ, подводные воз-
вышенности, Японское море.

DISTRIBUTION OF RARE-EARTH ELEMENTS AND YTTRIUM IN HYDROTHERMAL  
SEDIMENTARY FERROMANGANESE CRUSTS OF THE SEA OF JAPAN  

(from phase analysis results)

P.E. Mikhailik, E.V. Mikhailik, N.V. Zarubina, and M.G. Blokhin
We have first determined the contents of rare-earth elements and yttrium (REY) in four major mineral 

fractions of hydrothermal sedimentary ferromanganese crusts of the Sea of Japan. It is shown that REY are 
sorbed mostly by Fe oxyhydroxides (FeOOH). The REY content in the residual aluminosilicate fraction is the 
second most important factor determining the crust composition. The manganese fractions, composing more 
than 80 vol. % of the crusts, plays a subordinate role in REY accumulation. The REY pattern of hydrothermal 
sedimentary crusts in back-arc basins depicts the sum of the REY contents of the FeOOH fraction (hydrogenous) 
and residual fractions containing the total REY of the products of bedrock disintegration and endogenous (pyro-
clastic material) and exogenous (desert dust) components.

Rare-earth elements, yttrium, ferromanganese crusts, phase analysis, seamounts, Sea of Japan

Введение

Редкоземельные элементы и иттрий (REY), который рассматривается как геохимический двойник 
гольмия (согласно близости величин их ионных радиусов (Ho3+ — 0.901Å; Y3+ — 0.900Å) и электроо-
трицательности (Ho3+ — 1.10; Y3+ — 1.11) [Bau, Dulski, 1995]), являются уникальной группой и заслу-
живают отдельного рассмотрения. Это связано, в первую очередь, со свойством REY чутко реагировать 
на изменение физико-химических условий формирования горных пород, что важно для определения 
генезиса геологических «объектов». Чтобы уловить нюансы в изменении состава REY в природных 
процессах, необходимо исключить влияние разной распространенности редких земель. Это достигает-
ся нормализацией изучаемых составов REY к составу REY в хондритах или в сланце [Дубинин, 2006].

В процессе роста (этот период охватывает десятки млн лет) рудные фазы Fe-Mn корок сорбируют 
из морской воды значительное количество химических элементов. Кроме того, происходит процесс за-
мещения, а также соосаждения металлов с главными оксидами. Для выявления корреляционных связей 
металлов с минеральными фазами корок используются статистические методы. Однако для элементов, 
которые обогащены более чем в одной фазе, такие связи статистически выявить проблематично.
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Все морские Fe-Mn образования состоят из четырех минеральных фаз: I — легкорастворимая био-
генная (loosely bound); II — марганцевая (Mn oxide); III — железистая (Fe oxyhydroxide); IV — остаточ-
ная алюмосиликатная (residual) [Koschinsky, Halbaсh, 1995]. Основными концентраторами REY, кото-
рые находятся в сорбированном состоянии и не имеют собственных минералов [Дубинин, 2006; Батурин, 
Юшина, 2007], в океанских Fe-Mn корках являются взаимопроростающие оксигидроксиды Fe и Mn, а 
биогенная и алюмосиликатные фазы играют подчиненную роль в накоплении REY [Железо-марганце-
вые…, 1986; Bau, Koschinsky, 2009; Jiang et al., 2011; Prakash et al., 2012; Mohwinkel et al., 2014]. 

В Японском море Fe-Mn корки по минеральному и валовому химическому составу отнесены к 
гидротермально-осадочным образованиям, причем разделения на аутигенную и аллотигенную состав-
ляющие проведено не было [Гершанович, 1951; Пущин и др., 1975; Грамм-Осипов, Репечка, 1975; Ште-
ренберг и др., 1986; Скорнякова и др., 1987; Астахова, Введенская, 2003; Михайлик, 2009; Батурин, 
2012; Михайлик и др., 2014, 2015]. Однако распределение в них REY свидетельствует о наличии поло-
жительной цериевой и отрицательной иттриевой аномалий, которые присущи гидрогенным Fe-Mn кор-
кам [Михайлик и др., 2014]. Данная работа посвящена изучению распределения REY в разных мине-
ральных фазах Fe-Mn корок Японского моря.

Исходные данные

Материалом для исследования послужили 42 образца Fe-Mn корок, драгированных с подводных 
структур Японского моря (рис. 1; табл. 1) в 25, 29, 36-м рейсах НИС «Первенец», 16-м и 22-м рейсах 
НИС «Профессор Богоров» [Каталог…, 1993] и переданных нам для изучения Е.П. Леликовым и 
В.Т. Съединым (ТОИ ДВО РАН). Результаты содержаний титульных элементов минеральных фаз (Ca, 
Mn, Fe, а также Al и Si) и REY явились представительной выборкой для выявления корреляционных 
связей методом математической статистики. В настоящее время наиболее полно Fe-Mn минерализация 
в Японском море изучена на подводной возвышенности Беляевского [Михайлик и др., 2014]. Поэтому 

Рис. 1. Распространение гидротермальных Fe-Mn корок на дне Японского моря. 
1 — концентрации REY определены, 2 — данные по REY отсутствуют.
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три образца Fe-Mn корок с этой структуры были выбраны для фазового анализа. Пробы 2069/2-2, 2069/2-
15-1 отобраны с верхних слоев корок, а пр. 2069/2-П7 взята из Мn-рудной брекчии, которая является 
«субстратом» слоистых корок. Кроме того, для характеристики пород субстрата привлечены данные по 
содержанию REY в базальтах станций 2068 и 2070.

Методика исследования

Для определения валового содержания анализируемых элементов были использованы методы 
гравиметрии (Si), ИСП-АЭС (определение Ca, Fe, Mn и Al) и ИСП-МС (REY). 

Содержание Si в породах определялось гравиметрическим методом после разложения навески об-
разца сплавлением с безводным карбонатом натрия [Химический анализ…, 1974]. Методика определе-
ния концентраций макроэлементов и REY в Fe-Mn корках методами ИСП-АЭС (iCAP 6500 Duo (Thermo 
Electron Scientific, США)) и ИСП-МС (Agilent 7700x (Agilent Technologies, Япония)) детально изложена 
в [Зарубина и др., 2014]. Погрешность при определении макроэлементов не превышала 5 % для Mn, 
остальных не более 2 %. Погрешность определения содержания REY не превышала 10—15 %.

Исследование химических элементов в минеральных фазах Fe-Mn корок проведено методом по-
следовательного селективного выщелачивания (фазовый анализ) [Chester, Hughes, 1967; Железо-марган-
цевые…, 1986; Koschinsky, Halbach, 1995; Koschinsky, Hein, 2003]. В настоящее время не предложено 
единой методики по извлечению форм элементов.

Представленная нами схема фазового анализа включает в себя следующие этапы последователь-
ной обработки навески образца.

Фаза I — обработка ацетатным буфером (CH3COOH 1N + CH3COONa·3H2O 1N, рН = 5) в течение 
5 ч при комнатной температуре в соотношении навеска — реагент 1:50. При этом происходит извлечение 
карбоната кальция, связанных с ним элементов и высвобождение сорбированных ионов. Навеска образца 
1 г. Полученный после обработки раствор отфильтровывали. Фильтрат минерализовали в микроволно-
вой печи с использованием концентрированной HNO3 и анализировали методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. 
Остаток промывали деионизированной водой (тип I), высушивали и подвергали дальнейшей обработке.

Фаза II — извлечение Mn и связанных с ним элементов выполнено обработкой 0.1 М раствором 
гидроксиламина (рН=2) в течение 24 ч при комнатной температуре в соотношении навеска остатка — 
реагент 1:100. Полученные растворы отфильтровывали, гидроксиламин в фильтрате разлагали концен-
трированной HNO3 при нагревании, упаривали, осадок растворяли в 5 %-й HNO3. Растворы анализиро-
вали методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. С целью оптимизации условий полного извлечения Mn была 
увеличена концентрация гидроксиламина до 0.5 М, как предложено в работе [Железо-марганцевые …, 
1986]. Чтобы определить оптимальное время выщелачивания, были выбраны два временных интервала: 
3 мин и 24 ч. Установлено, что в обоих случаях степень выщелачивания Mn была одинакова, но во вто-
ром — отмечено значительное увеличение растворения железосодержащей фазы. Была выбрана схема 
извлечения Mn с использованием раствора гидроксиламина с концентрацией 0.5 М и установленным 
временем выщелачивания 3 мин. После фазы I соотношение навеска остатка образца—реагент стало 
1:100. Полученный раствор отфильтровывали, гидроксиламин разлагали концентрированной HNO3 при 
нагревании, упаривали, полученный осадок растворяли в 5 %-й HNO3. Растворы анализировали метода-
ми ИСП-АЭС и ИСП-МС. Остаток после фазы II промывали, высушивали, оставляли для дальнейшего 
выщелачивания. 

Фаза III — навеску остатка после фазы II обрабатывали смесью 0.2 М щавелевой кислоты и окса-
лата аммония (рН=3.5) в соотношении навеска—раствор 1: 175 в течение 12 ч при комнатной температу-
ре. Фильтрат выпаривали до влажных солей, обрабатывали концентрированной HNO3 для разрушения 
органической матрицы. После выпаривания остаток растворяли в 5 %-й HNO3. Полученные растворы 
анализировали методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. Настоящая вытяжка позволяет выделить гидроксиды Fe.

Фаза IV — твердый остаток от предыдущей обработки, представляющий собой алюмосиликат-
ную фазу, вместе с фильтром озолялся при Т = 600 °С в муфельной печи. Далее остаток растворялся в 
тефлоновом бюксе в смеси кислот HF, HNO3, HClO4 при нагревании. Растворы анализировали методами 
ИСП-АЭС и ИСП-МС. 

Предложенная схема фазового анализа с использованием методов плазменной спектрометрии по-
зволила выполнить определения как основных компонентов исследуемых образцов, так и следовых на 
уровне тысячных долей грамм на тонну.

Вся аналитическая часть работы выполнена в Центре коллективного пользования (ПЦЛЭИА) 
ДВГИ ДВО РАН.

Результаты исследований

В Японском море Fe-Mn корки приурочены к привершинным участкам подводных вулканических 
сооружений. Проведенное нами исследование всех образцов Fe-Mn корок показало, что они характери-



1933

зуются крупнослоистыми и натечными тек-
стурами, а также наличием хорошо окристал-
лизованных Mn минералов — бернесситом, 
тодорокитом и пиролюзитом. Результаты ва-
лового химического анализа Ca, Mn, Fe, Si и 
Al, а также REY приведены в табл. 1. Корки 
выделяются селективным накоплением Mn от-
носительно Fe (Mn/Fe >10) и низкой концен-
трацией суммы REY (около 100 г/т). Эти фак-
ты указывают на гидротермальную природу анализируемых корок.

Известно [Дубинин, Успенская, 2006], что, по данным корреляционного анализа, REY относятся 
к группе Fe. Применение нами метода математической статистики для выявления межэлементных свя-
зей не позволило установить значимые корреляционные зависимости REY как к железу, так и Ca, Mn, 
Si и Al (рис. 2) в Fe-Mn корках Японского моря. Эти факты явились основанием для изучения геохимии 
элементов в основных минеральных фазах Fe-Mn корок методом фазового анализа. Результаты опреде-

Рис. 2. Значения коэффициентов корреля-
ции титульных элементов (Сa, Mn, Fe, Si, 
Al) к REY в Fe-Mn корках подводной воз-
вышенности Беляевского.

Т а б л и ц а  2. 	 Содержание Ca, Mn, Fe, Si, Al (%) и REY (г/т) в четырех минеральных фазах  
	 гидротермально-осадочных Fe-Mn корок подводной возвышенности Беляевского

Компо-
нент

Обр. 2069/2-2 Обр. 2069/2-П7 Обр. 2069/2-15-1
Фаза 

I
Фаза 

II
Фаза 

III
Фаза 

IV Σ Вал Фаза 
I

Фаза 
II

Фаза 
III

Фаза 
IV Σ Вал Фаза 

I
Фаза 

II
Фаза 

III
Фаза 

IV Σ Вал

Ca 1.07 0.52 0.02 0.06 1.67 1.77 0.41 0.15 0.02 0.01 0.58 0.57 0.92 0.57 0.01 0.01 1.51 1.51
Mn 0.03 44.1 0.17 0.02 44.3 43.5 0.12 49.1 0.09 0.04 49.3 49.5 0.03 52.1 0.14 0.09 52.4 52.9
Fe 0.001 0.04 1.29 0.82 2.16 2.63 0.001 0.19 2.26 1.28 3.74 6.34 0.002 0.14 1.77 0.65 2.56 4.01
Si 0.03 0.01 0.01 5.49 5.54 5.61 0.01 0.004 0.01 1.57 1.59 1.63 0.02 0.003 0.002 0.63 0.65 0.68
Al 0.001 0.03 0.12 1.17 1.33 1.54 0.001 0.03 0.04 0.36 0.43 0.48 0.001 0.03 0.03 0.24 0.31 0.34
Y 0.88 0.23 5.30 1.41 7.82 11.2 0.48 0.24 3.12 1.34 5.19 8.8 1.26 0.13 5.98 4.70 12.1 14.8
La 0.17 0.72 4.87 2.35 8.11 11.6 0.09 1.10 3.78 1.21 6.18 9.9 0.22 0.70 6.58 2.92 10.4 14.1
Ce 0.02 0.36 7.70 4.72 12.8 19.0 0.13 2.05 20.6 8.45 31.2 48.3 0.01 0.29 8.66 4.98 13.9 20.3
Pr 0.03 0.02 0.86 0.58 1.49 2.14 0.03 0.05 0.94 0.53 1.55 2.57 0.05 0.02 1.14 0.78 1.99 2.71
Nd 0.19 0.08 3.51 2.16 5.94 8.4 0.20 0.18 3.60 2.22 6.21 10.5 0.29 0.09 4.62 3.41 8.42 11.7
Sm 0.05 0.02 0.65 0.41 1.14 1.58 0.07 0.09 0.75 0.59 1.50 2.21 0.09 0.04 0.85 0.74 1.72 2.26
Eu 0.01 Н.п.о. 0.15 0.08 0.24 0.33 0.01 Н.п.о. 0.17 0.13 0.31 0.58 0.02 Н.п.о. 0.20 0.17 0.39 0.61
Gd 0.08 0.03 0.85 0.33 1.28 1.71 0.08 0.10 0.98 0.50 1.65 2.30 0.13 » 1.13 0.80 2.06 2.88
Tb 0.01 0.00 0.13 0.05 0.19 0.26 0.01 0.00 0.14 0.09 0.24 0.42 0.02 0.00 0.16 0.13 0.32 0.43
Dy 0.08 0.01 0.77 0.29 1.15 1.71 0.08 0.01 0.78 0.54 1.41 2.44 0.13 0.01 0.99 0.86 1.99 2.76
Ho 0.02 0.002 0.17 0.06 0.24 0.34 0.02 0.00 0.16 0.10 0.28 0.45 0.03 0.00 0.22 0.19 0.44 0.54
Er 0.05 0.004 0.49 0.17 0.71 0.96 0.04 0.01 0.44 0.30 0.79 1.23 0.09 0.01 0.62 0.61 1.32 1.68
Tm 0.01 Н.п.о. 0.07 0.02 0.10 0.12 0.01 0.00 0.06 0.05 0.12 0.19 0.01 Н.п.о. 0.08 0.10 0.19 0.21
Yb 0.03 0.00 0.39 0.16 0.59 0.79 0.03 0.00 0.36 0.35 0.75 1.28 0.06 » 0.48 0.67 1.21 1.48
Lu 0.01 Н.п.о. 0.06 0.02 0.09 0.11 0.01 Н.п.о. 0.05 0.05 0.11 0.17 0.01 » 0.07 0.11 0.19 0.21
ΣREY 1.62 1.48 25.95 12.81 41.87 60.23 1.29 3.85 35.93 16.47 57.54 91.28 2.42 1.28 31.79 21.17 56.67 76.71

Ce/Ce* 0.04 0.43 0.84 0.95 0.83 0.83 0.8 1.50 2.52 2.18 2.28 2.28 0.02 0.35 0.71 0.71 0.67 0.67
Y/Ho 49.34 93.62 31.62 25.24 32.08 32.08 30.47 84.44 19.80 13.47 18.80 18.80 41.26 88.30 27.68 24.70 27.53 27.53
Eu/Eu* 0.88 — 0.91 1.03 0.93 0.93 0.97 — 0.90 1.12 0.93 0.93 0.89 — 0.92 1.03 0.95 0.95
Eu/Sm 0.23 — 0.23 0.20 0.21 0.21 0.22 — 0.22 0.22 0.21 0.21 0.24 — 0.23 0.23 0.23 0.23

П р и м е ч а н и е .  Ce/Ce*  = Ce/CePAAS/(1/2·La/LaPAAS + 1/2·Pr/PrPAAS); Eu/Eu*= Eu/EuPAAS/(1/2·Sm/SmPAAS+1/2·Gd/
GdPAAS). Н.п.о. — ниже предела обнаружения.
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ления концентраций REY и макроэлементов в четырех минеральных фазах Fe-Mn корок подводной 
возвышенности Беляевского представлены в табл. 2, а в табл. 3 и на рис. 3 приведено их процентное 
соотношение между фазами. 

Фаза I (легко выщелачиваемые катионы и карбонаты) содержит около 2/3 общего Ca (64.05, 70.01 
и 61.18 % для проб 2069/2-2, 2069/2-П7 и 2069/2-15-1 соответственно). Количество Mn, Fe, Si и Al от их 

Рис. 3. Процентное содержание REY в минеральных фазах Fe-Mn корок подводной возвышенно-
сти Беляевского. 
1 — фаза I (легковыщелачиваемые катионы и карбонаты); 2 — фаза II (оксиды Мn); 3 — фаза III (оксигидроксиды Fe); 4 — фаза 
IV (остаточная алюмосиликатная). 
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общего содержания в пробе составляют тысячные и сотые процента (см. табл. 2, 3). Концентрация REY 
в этой вытяжке не превышает 11.5 %, с минимальными значениями для Ce — 0.13—0.42 % и макси-
мальными для Y — 9.33—11.22  %. Причем наибольшие концентрации наблюдаются среди средних 
REY с максимальным значением у Ho (см. табл. 1). Сумма REY для фазы I в исследуемых образцах 
граничит в пределах 2.2—4.3 % от их общей суммы.

Фаза II — элементы, ассоциирующиеся с оксидами Мn. Большая часть Mn (до 99.5 %), а также 
30.92 % (обр. 2069/2-2), 26.09 % (2069/2-П7) и 37.54 % (2069/2-15-1) от общего Ca переходит в фазу II 
(см. табл. 2, 3). Fe, Si и Al находятся в подчиненном количестве, сопоставимом со значениями для фазы 
I. В данной вытяжке содержится наименьшее количество REY с максимальным накоплением La до 
17.86 % (2069/2-П7), для двух других проб его содержание составляет 8.89 % (2069/2-2) и 6.70 % (2069/2-
15-1). Отсутствует накопление Eu и Lu во всех образцах, содержания Gd, Tm и Yb в обр. 2069/2-15-1 
также ниже предела обнаружения (см. табл. 2). Сумма REY для фазы II граничит в пределах 2.3—6.7 %. 
Следует отметить, что Mn фаза занимает наибольший объем пробы, более 80 % (рис. 4).

Фаза III — элементы, ассоциирующиеся с оксигидроксидами Fe, характеризуется высвобождением 
Fe — 59.79 % (обр. 2069/2-2), 60.58 % (2069/2-П7) и 69.03 % (2069/2-15-1). В эту фазу переходит основное 
количество REY. Сумма REY от их валового содержания составляет 62 % (обр. 2069/2-2), 62.4 % (2069/2-
П7) и 56.1 % (2069/2-15-1). Причем в пр. 2069/2-2 нет особых различий в накоплении легких, средних и 
тяжелых REY, а в двух других — накопление легких 
происходило более интенсивно по отношению к 
средним и тяжелым. Содержания REY в фазе III гра-

Таблица  3. 	 Соотношение (%) Ca, Mn, Fe, Si, Al и REY в четырех минеральных фазах  
	 гидротермально-осадочных Fe-Mn корок подводной возвышенности Беляевского

Компо-
нент

Обр. 2069/2-2 Обр. 2069/2-П7 Обр. 2069/2-15-1

Фаза I Фаза II Фаза 
III

Фаза 
IV Фаза I Фаза II Фаза III Фаза IV Фаза I Фаза II Фаза III Фаза IV

Ca 64.05 30.93 1.36 3.66 70.01 26.09 2.59 1.31 61.18 37.54 0.67 0.61
Mn 0.06 99.50 0.38 0.06 0.24 99.49 0.18 0.09 0.05 99.50 0.27 0.18
Fe 0.06 2.07 59.79 38.08 0.04 5.03 60.58 34.35 0.07 5.42 69.03 25.48
Si 0.59 0.12 0.27 99.02 0.75 0.23 0.59 98.43 2.73 0.48 0.36 96.43
Al 0.10 2.58 8.79 88.53 0.16 7.72 9.42 82.70 0.28 11.09 9.69 78.94
   
Y 11.22 2.96 67.73 18.09 9.33 4.66 60.11 25.90 10.41 1.08 49.58 38.93
La 2.09 8.89 60.03 28.99 1.46 17.85 61.07 19.62 2.07 6.70 63.18 28.05
Ce 0.13 2.79 60.22 36.86 0.42 6.57 65.95 27.06 0.07 2.10 62.13 35.70
Pr 2.29 1.35 57.59 38.77 2.23 3.20 60.45 34.12 2.44 1.05 57.34 39.17
Nd 3.14 1.28 59.21 36.37 3.24 2.96 58.03 35.77 3.48 1.04 54.93 40.55
Sm 4.78 2.13 57.05 36.04 4.43 6.27 50.01 39.29 5.24 2.25 49.33 43.18
Eu 5.17 0 61.27 33.56 4.74 0 53.71 41.55 5.49 0 50.42 44.09
Gd 5.89 2.09 66.23 25.79 4.62 5.82 59.12 30.44 6.28 0 54.83 38.89
Tb 6.27 0.47 65.89 27.37 5.25 0.75 56.38 37.62 6.55 0.21 51.43 41.81
Dy 6.63 1.14 66.93 25.30 5.40 0.97 55.12 38.51 6.62 0.40 49.64 43.32
Ho 7.29 1.02 68.70 22.99 5.76 1.04 57.06 36.14 6.95 0.33 49.31 43.41
Er 6.86 0.62 69.15 23.37 5.54 0.91 55.95 37.60 6.51 0.43 46.93 46.13
Tm 5.76 0 68.59 25.65 4.59 1.32 52.43 41.66 5.28 0 43.98 50.74
Yb 5.55 0.53 66.53 27.39 4.38 0.46 48.15 47.01 5.13 0 39.71 55.16
Lu 6.41 0 66.10 27.49 5.18 0 48.84 45.98 5.86 0 38.28 55.86

П р и м е ч а н и е . Полужирным шрифтом выделены максимальные значения.

Рис. 4. Соотношение минеральных фаз в объеме 
проб Fe-Mn корок подводной возвышенности 
Беляевского. 
Усл. обозн. см. на рис. 3.
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ничат в пределах от 38.28 до 69.15  % (см. табл. 2, 3) от их общей концентрации в образце. Содержания Si 
и Аl, как и в первых двух фазах, ничтожно малы.

Фаза IV (элементы в составе остаточного алюмосиликатного каркаса) содержит основное количе-
ство Si и Al: обр. 2069/2-2 — 99.01 и 88.53 %; обр. 2069/2-П7 — 98.43 и 82.70 %; обр. 2069/2-15-1 — 
96.43 и 78.94 % (см. табл. 2, 3). Концентрация Fe меняется в пределах 25.4—38.0 % от валового содер-
жания. Более того, отмечаются высокие содержания REY, суммы которых достигают 37.4 % для обр. 
2069/2-15-1, 30.6 % для 2069/2-2 и 28.6 % для 2069/2-П7. Причем концентрации средних и тяжелых REY 
в пробах 2069/2-П7 и 2069/2-15-1 заметно больше, чем легких. 

Обсуждение результатов

Распределение сланец-нормализованных (PAAS, по [McLennan, 1989]) REY в фазе I Fe-Mn корок 
подводной возвышенности Беляевского близко их распределению в гидрогенных Fe-Mn корках приэква-
ториальной части Тихого океана [Bau, Koschinsky, 2009] и морской воде [Zhang, Nozaki, 1996]. Более 
того, близкое фракционирование REY характерно для «кальдерных» гидротермальных Mn корок подвод
ных вулканов Андаманского моря (Индийский океан) [Prakash et al., 2012] (рис. 5). Такое сходство гра-
фиков распределения REY в Fe-Mn корках разного генезиса с морской водой может объяснять единый 
механизм фракционирования легкоподвижных форм REY карбонатной составляющей (фаза I) Fe-Mn 
образований Тихого и Индийского океанов. Однако в обр. 2069/2-П7, который представлен Mn-рудной 
брекчией, видно более высокое содержание Ce (см. рис. 5). Это свидетельствует о более длительной 
экспозиции образца, что подтверждается наличием микроконкреций в общей массе Mn-рудной брекчии 
[Михайлик и др., 2014]. 

Высокое содержание Ca в фазе II (см. табл. 2, 3) связано с вхождением его в кристаллическую 
решетку Mn минералов [Чухров и др., 1989]. Отличительной особенностью в концентрации REY фазы 
II в наших образцах является отсутствие европия и лютеция (рис. 6). Общее количество Eu в изученных 
нами корках изменяется в пределах 0.33—0.61 г/т, которое близко его содержанию в гидротермальных 
корках Индийского океана (от 0.48 до 0.97 г/т [Prakash et al., 2012]) и островных дугах Западно-Тихо
океанской переходной зоны (от 0.21 до 1.74 г/т [Дубинин и др., 2008; Аникеева и др., 2008]). Гидротер-
мальные собственно Mn корки срединно-океанических хребтов характеризуются низким количеством 
Eu: поле TAG (Trans-Atlantic Geotravers) — 0.11 г/т [Mills et al., 2001]; рудное поле Петербургское — 
0.08 г/т [Батурин и др., 2014], а существенно железистые — повышенным (от 3 до 23 г/т) [Аникеева и 
др., 2008], при средних концентрациях в гидротермальных образованиях Мирового океана 5.75 г/т 
[Аникеева, Казакова, 2002]. В гидротермальных Fe-Mn корках подводной горы Бэби-Бар (хр. Хуан-де-
Фука, Тихий океан) валовая концентрация Eu ниже предела определения (0.05 г/т) [Fitzgerald, Gillis, 
2006]. В Fe-Mn корках Андаманского моря фаза II обогащена Eu относительно остальных REY [Prakash 
et al., 2012]. В гидрогенных Fe-Mn корках Тихого океана Eu в фазе II изменяется в интервале 1.05 — 

3.44 г/т, а Lu — от 0.68 до 0.69 г/т [Bau, Koschinsky, 
2009; Ханчук и др., 2015].

Рис. 5. Распределение сланец-нормализованных 
(PAAS, по [МсLennan, 1989]) REY фазы I Fe-Mn 
корок подводной возвышенности Беляевского, 
подводного вулкана в Андаманском море [Pra
kash et al., 2012], района Кирибати (ст. 506, Цент
ральная Пацифика) [Bau, Koschinsky, 2009], а 
также в морской воде [Piepgras, Jacobsen, 1992].
1 — обр. 2069/2-2; 2 — обр. 2069/2-П7; 3 — обр. 2069/2-15-1; 
4 — морская вода; 5 — район Кирибати; 6 — Андаманское море. 

Рис. 6. Распределение сланец-нормализован-
ных (PAAS, по [МсLennan, 1989]) REY фазы 
II Fe-Mn корок подводной возвышенности 
Беляевского, подводного вулкана в Анда-
манском море [Prakash et al., 2012], района 
Кирибати (ст. 506, Центральная Пацифика) 
[Bau, Koschinsky, 2009]. 
Усл. обозн. см. на рис. 5. 
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Отсутствию Eu в фазе II Fe-Mn корок Япон-
ского моря может способствовать ряд причин: осо-
бенность состава коренных пород дна; деплетиро-
ванность флюида европием вследствие длительного 
вулканогенно-гидротермального процесса [Бату-
рин, 2012]; высокая скорость роста гидротермаль-
ных существенно Mn корок [Clauer et al., 1984; 
Fitzgerald, Gillis, 2006]; температура флюида [Sver-
jensky, 1984].

Подводная возвышенность Беляевского сло-
жена базальтами [Съедин, Eмельянова, 2006], в от-
личие от андезидацитового состава пород [Kamesh 
et al., 2012], слагающих подводную гору в Анда-
манском море, Fe-Mn образования которой харак-
теризуются пиком положительной европиевой ано-
малии в фазе II [Prakash et al., 2012]. Геохимия этих 
пород в литературе отсутствует, а наиболее близ-
кие им по составу являются породы о. Баррен и 
о. Наркондам [Luhr, Haldar, 2006; Ray et al., 2012]. 
Как видно из табл. 4, концентрации Eu в этих двух 
разностях близки, что не может однозначно свиде-
тельствовать о влиянии количества Eu в породе на 
его содержание в фазе II, являющейся гидротер-
мальной по своей природе. 

Результаты скоростей роста, рассчитанные с 
помощью кобальтового хронометра (R = 6.8 × 10–1/
(Con)1.67, где Соn = Сo×50/(Mn + Fe) [Manheim, Lane-Bostwick, 1988]) для Fe-Mn корок Японского и Ан-
даманского морей, а также подводного влк. Бэби-Бар, приведены в табл. 5, из которой видно, что наи-
большими скоростями роста и концентрациями Eu характеризуются Fe-Mn корки Андаманского моря. 
Исходя из этих данных, зависимость содержания Eu от скорости роста корки не прослеживается.

Гидротермальный флюид содержит в 10—10 000 раз больше REY, чем морская вода, обогащен 
легкими лантаноидами, а также характеризуется ярко выраженной положительной европиевой анома-
лией [Mitra et al., 1994; James et al., 1995; Bau, Dulski, 1999; Craddock et al., 2010], которая в морской 
среде обязана разделению трехвалентных редких земель и двухвалентного европия. При температурах 
гипергенеза Eu не способен восстановиться до двухвалентного состояния. Это происходит либо при вы-
соких температурах в гидротермальном флюиде, либо в поровых водах в анаэробных условиях с высо-
кой концентрацией органического углерода [Sverjensky, 1984]. Тодорокит-бернесситовый минеральный 
состав Fe-Mn корок подводной возвышенности Беляевского указывает на оксидные обстановки их фор-
мирования. Так, к примеру, в Fe-Mn образованиях, оконтуривающих выходы высокотемпературных 
(> 250 °C) флюидов, Eu накапливается в большей степени, чем в продуктах разгрузки низкотемператур-
ных растворов [Mills, Elderfield, 1995; Mills et al., 2001; Fitzgerald, Gillis, 2006; Гидротермальный рудо-
генез…, 2006]. Отсутствие накопления Eu в фазе II Fe-Mn корок подводной возвышенности Беляевского 
связано с быстрым его восстановлением в процессе окисления железа [Sverjensky, 1984; Дубинин, 2006] 
и последующей сорбцией гидроксидами Fe. Составы гидротермальных Fe-Mn корок, имеющих Mn/
Fe ≤ 1, отличаются более высоким содержанием Eu относительно разностей, в которых количество Mn 

Т а б л и ц а  4. Содержание REY (г/т) в базальтах 
    подводной возвышенности Беляевского и о. Баррен

Элемент
Подводная возвышенность 

Беляевского Остров Баррен* 

2068 2070 2070-а B-5a B-5b

Y 26.8 38.7 40.1 46.3 43.6
La 27.1 33.6 32.2 7.60 7.13
Ce 53.6 61.0 60.6 19.20 18.3
Pr 5.23 5.87 5.88 2.81 2.65
Nd 26.3 29.3 26.2 14.7 13.8
Sm 5.89 6.34 5.79 5.06 4.73
Eu 1.84 1.98 1.87 1.76 1.60
Gd 5.02 5.77 5.30 6.40 6.05
Tb 1.10 1.12 1.18 1.21 1.13
Dy 5.95 7.23 7.18 8.07 7.46
Ho 1.10 1.33 1.29 1.76 1.65
Er 2.98 4.34 3.63 4.90 4.63
Tm 0.57 0.70 0.66 0.75 0.69
Yb 3.49 4.21 3.94 4.73 4.49
Lu 0.50 0.66 0.55 0.77 0.72

* По [Luhr, Haldar, 2006; Ray et al., 2012].

Т а б л и ц а  5. 	Содержание Co, Eu и скорость роста в Fe-Mn корках Японского и Андаманского морей,  
	 а также подводного влк. Бэби-Бар

Подводная возв. Беляевского1 Андаманское море2 Бэби-Бар (Северо-Восточная Пацифика)3

№ обр. Со, % R Eu, г/т № обр. Со, % R Eu, г/т № обр. Со, % R Eu, г/т

2069/2-2 0.0021 377 0.33 TVG-9 0.0006 1 432 0.48 62-04B 0.0026 300 —
2069/2-П7 0.0025 366 0.58 TVG-9G 0.0002 12 657 0.97 J2-05-05B 0.0015 900 —

2069/2-15-1 0.0019 647 0.61 TVG-10 0.0006 1 534 1.78 J2-04-02 0.0008 1800 —

П р и м е ч а н и е . R – скорость роста в мм/млн лет; прочерк — ниже предела определения.
1 Концентрации Mn и Fe см. в табл. 2.
2 По [Prakash et al., 2012].
3 По [Fitzgerald, Gillis, 2006].
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во много раз выше Fe. Это также подтверждается минеральной дифференциацией гидротермального 
флюида, где Mn образования вслед за гидроксидами Fe отлагаются последними [Гидротермальный ру-
догенез…, 2006], а высокая скорость их роста не позволяет сорбировать Eu, а также некоторые другие 
REY из морской воды. Таким образом, источником формирования гидротермальной Mn фазы в Fe-Mn 
корках подводной возвышенности Беляевского, скорее всего, были низкотемпературные флюиды.

Фаза III является основным концентратором REY, в ней содержится до 62.4  % REY (см. табл. 2, 
3; рис. 3). Результаты наших исследований подтверждают данные о ведущей роли в накоплении REY 
железистой составляющей Fe-Mn корок [Дубинин, 2006]. Источником для формирования гидротер-
мальных Fe-Mn корок является океанская взвесь, представленная оксигидроксидами Fe и Mn, формиру-
ющаяся при разгрузке гидротермальных флюидов в придонную океанскую воду. В результате поставки 
горячих кислых высокоминерализованных флюидов формируются области распространения взвеси, на-
званные «всплывающий плюм» и «плюм нейтральной плавучести» [Гидротермальный рудогенез…, 
2006]. Их взвешенное вещество представлено практически полностью гидроксидами Fe, а Mn занимает 
подчиненное значение. Процесс окисления Fe очень быстрый. Все железо из Fe(II) переходит в Fe(III), 
гидроксиды которого обладают высокой сорбционной емкостью, примерно за 15 мин [Rudnicki, Elder-
field, 1993; Дубинин, 2006]. На состав сорбированных REY влияют окружающие океанские воды. По
этому при значительном разбавлении флюида/плюма происходит уменьшение европиевой аномалии, 
приближаясь к показателям, обычным для пелагической взвези. Это отражается в составе REY металло-
носных осадков, которые в целом отражают состав плюма нейтральной плавучести [Дубинин, Волков, 
1992; Дубинин, 2006]. Величина европиевой аномалии в фазе III Fe-Mn корок подводной возвышенно-
сти Беляевского изменяется в пределах 0.90—0.92, приближаясь к сланцевому значению. В фазе III ис-
следуемых корок величины Eu/Sm примерно равны и меняются от 0.22 до 0.23. Такие значения отноше-
ния близки глинистому сланцу, водам речного стока и мелководным Fe-Mn конкрециям (Eu/Sm = 0.21). 
Для гидрогенных и диагенетических Fe-Mn образований оно составляет 0.23-0.26, что отвечает значе-
ниям этого отношения в морской воде и поровых растворах (Eu/Sm = 0.25) [Варенцов, 1993].

В гидротермальных высокотемпературных растворах осевой зоны Восточно-Тихоокеанского под-
нятия (ВТП) [Michard et al., 1984] значения Eu/Sm варьируют от 2.19 до 3.18, а при значительном раз-
бавлении морской водой (95 %) снижаются до 0.95. В Fe-Mn корках, слагающих гидротермальные хол-
мы в зоне Галапагосского рифта, величина Eu/Sm составляет 0.31 [Clauer et al., 1984], что свидетель-
ствует о значительном разбавлении гидротермальных растворов водой, доля которых не превышала 
1—2 % [Варенцов, 1993]. Отношение Eu/Sm в металлоносных осадках, отлагавшихся в 9 км от осевой 
зоны ВТП, составляет 0.26 [Ruhlin, Qwen, 1986].

Рис. 7. Распределение сланец-нормализованных 
(PAAS, по [МсLennan, 1989]) REY фазы III Fe-Mn 
корок подводной возвышенности Беляевского, под-
водного вулкана в Андаманском море [Parakash et 
al., 2012], района Кирибати (ст. 506, Центральная 
Пацифика) [Bau, Koschinsky, 2009]. 
Усл. обозн. см. на рис. 5.

Рис. 8. Распределение сланец-нормализованных 
(PAAS, по [МсLennan, 1989]) REY фазы IV Fe-Mn 
корок подводной возвышенности Беляевского. 
Усл. обозн. см. на рис. 5.

Рис. 9. Распределение хондрит-нормализован-
ных (по [Boynton, 1984]) REY в фазе IV Fe-Mn 
корок обр. 2069/2-2 (1) и базальтах (2) подво-
дной возвышенности Беляевского.
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Следует отметить, что состав REY 
фазы III в изученных нами Fe-Mn корках 
близок таковому в гидрогенных океан-
ских корках, за исключением небольшой 
разницы в накоплении тяжелых редких зе-
мель (рис. 7). Их количество в гидроген-
ных корках медленно растет от Ho до Lu, 
а в гидротермально-осадочных — пони-
жается. Это связано с более длительным 
временем пребывания в морской воде тя-
желых REY, чем легких, а также разницей 
в скорости роста. Накопление гидротер-
мальных Fe-Mn корок происходит на 2—3 
порядка быстрее, чем гидрогенных. Нали-
чие положительной Ce (Ce/Се* = 2.44) и 
отрицательной Y (Y/Ho = 19.8) аномалий 
в фазе III обр. 2069/2-П7 обусловлено на-
личием микроконкреций [Михайлик и др., 2014]. Судя по графикам распределения REY в наших об-
разцах (см. рис. 7), можно предположить, что оксигидроксиды Fe характеризуют гидрогенное накопле-
ние REY, а гидротермальное Fe либо отсутствует, либо его концентрация настолько незначительна, что 
она обезличивается в общей рудной массе. Состав REY, сорбированных на оксигидроксидах Fe гидро-
термального генезиса, повторяет в целом состав REY придонной океанской воды и существенно отли-
чается от состава REY поверхностных вод, где происходит образование гидрогенных фаз [Стрекопытов 
и др., 1999]. Следовательно, состав REY фазы III отражает источник оксигидроксидов Fe, участвующих 
в формировании Fe-Mn корок. 

Особый интерес вызывает распределение REY в остаточной алюмосиликатной фазе, в которой 
сосредоточено от 28.6 до 30.6 % от общего количества REY (см. табл. 2, 3). При морском Mn рудогене-
зе аутигенные силикаты не накапливают REY [Дубинин, Успенская, 2006]. Из рис. 8 видно, что состав 
REY в фазе IV трех образцов отражает различные их источники. В Японском море основными источни-

Рис. 10. Выбросы пепла катастрофи-
ческих извержений влк. Пектусан, по 
[Сахно, 2008] с дополнениями. 
1 — пепел, пемза трахитов (взрыв 55—60 тыс. лет 
BP); 2 — пепел взрыва 969±20 AD; 3 — ареал рас-
сеяния пеплов извержения (969±20 AD) и их мощ-
ность; 4 — подводная возвышенность Беляевского.

Рис. 11. Распределение хондрит-нормализован-
ных (по [Boynton, 1984]), REY в фазе IV Fe-Mn 
корок (обр. 2069/2-П7) подводной возвышенно-
сти Беляевского (1) и щелочно-салических по-
род этапа кальдерообразования влк. Пектусан 
(2). 

Рис. 12. Распределение сланец-нормализован-
ных (PAAS, по [МсLennan, 1989]) REY в фазе 
IV Fe-Mn корок (обр. 2069/2-15-1) подводной 
возвышенности Беляевского (1) и пыли пу-
стынь Юго-Восточной Азии (2), по [Greaves et 
al., 1999].
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ками являются: 1 — продукты инситного разрушения 
пород, слагающих подводные возвышенности; 2  — 
континентальная пирокластика; 3 — пыль пустынь 

Юго-Восточной Азии. Речной сток и абразия берегов в данной работе не рассматриваются. Во-первых, 
подводная возвышенность Беляевского находится на значительном удалении от континента (количе-
ство поставляемых REY в океан абразией берегов составляет 0.7 %), а во-вторых, основная часть REY, 
поставляемых реками, осаждается в эстуариях [Дубинин, 2006].

На рис. 9 показано распределение хондрит-нормализованных REY в фазе IV Fe-Mn корок (обр. 
2069/2-2) и базальтов подводной возвышенности Беляевского (см. табл. 4). Как видно, базальты оказыва-
ют большое влияние на состав REY. Одним из интенсивных поставщиков пирокластики в Японское море 
является влк. Пектусан (Чанбайшань) (рис. 10), извержения которого происходили с определенной пери-
одичностью [Сахно, 2008]. Состав REY в фазе IV обр. 2069/2-П7 наиболее близок составу хондрит-нор-
мализованных REY щелочно-салических пород этапа кальдерообразования влк. Пектусан (рис. 11).

В Fe-Mn корках Западной Пацифики удалось определить время отложения эоловой пыли пустынь 
Юго-Восточной Азии [Jahn et al., 2001], начавшееся 10 млн л. н. с возрастающим потоком от 1 до 250 г/
см2/млн лет [Kyte et al., 1993] и достигшее максимальных значений 3.5 млн л. н. [Jones et al., 2000]. Сле-
ды присутствия этой пыли также сохранились в Fe-Mn корках Японского моря (рис. 12). Следовательно, 
состав и характер распределения REY в алюмосиликатной фракции гидротермально-осадочных Fe-Mn 
корок задуговых бассейнов определяются суммой REY продуктов разрушения коренных пород, а также 
эндогенной (извержения континентальных вулканов) и экзогенной (пыль пустынь) составляющих 
(рис. 13). 

Заключение

Таким образом, приведенные данные по распределению REY в минеральных фазах Fe-Mn корок 
подводной возвышенности Беляевского Японского моря (задуговый бассейн) позволяют сделать следу-
ющие выводы:

— в Fe-Mn корках REY соосаждаются, в первую очередь, оксигидроксидами Fe;
— концентрация REY в остаточной алюмосиликатной фазе является вторым по значимости фак-

тором, определяющим их состав;
— Mn фаза, составляющая более 80  % от общего объема Fe-Mn корок, занимает подчиненное 

место в накоплении REY. Сверхмалые концентрации ряда редких земель, в первую очередь, европия, 
свидетельствуют о низких температурах исходного флюида;

— реальный график распределения REY в Fe-Mn корках определяется суммой REY в железистой, 
имеющей, по-видимому, гидрогенный генезис, и алюмосиликатной фазах;

— детальное исследование Fe-Mn корок подводной возвышенности Беляевского с применением 
метода фазового анализа позволяет уверенно констатировать их гидротермальную природу с участием 
гидрогенной компоненты и отнести к гидротермально-осадочным образованиям.

Работа выполнена при поддержке Президиума ДВО РАН (проект 15-I-1-008).
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