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На основе минералогических, геохимических и REE+Y характеристик валовых проб и фракций 
икряных руд Камыш-Бурунской мульды (Керченский железорудный бассейн) определен вклад различ-
ных фаз-носителей редкоземельных элементов (REE) и Y в их общий ΣREE бюджет. Наряду с MREE, 
сорбированными на Fe3+-(окси)гидроксидах, икряные руды содержат аутигенные фосфаты LREE. Пре-
обладают фазы рабдофанового типа (Ce(PO4)⸱nH2O), обогащенные La, Pr, Nd, Ca, обедненные Ce и ли-
шенные Th. Диагностированы два типа твердых растворов: LREE(PO4)∙nH2O—(Ca,Ce,Th)(PO4)∙H2O 
(рабдофаноподобная фаза и броккит) и LREE(PO4)∙nH2O—(Ca, U, Fe3+)((PO4),(SO4))∙2H2O (рабдофано-
подобная фаза и тристрамит). Фосфаты REE концентрируются во фракциях ≤ 0.25 мм, где средние и 
максимальные содержания ΣREE (Xср = 606—1954 г/т; Xmax = 769—3011 г/т) сопоставимы с таковыми в 
промышленных месторождениях КНР. Высокие отношения Pr/Ce и Nd/Ce в керченских рудах миними-
зируют затраты на селективное извлечение этих востребованных элементов, а низкие концентрации Th 
и U резко снижают класс радиологической опасности концентратов и отходов. Особенности накопления 
REE в керченских рудах характеризуют их как коммерчески привлекательный тип нетрадиционного ред-
коземельного сырья.

Керченские железные руды, редкие земли, аутигенные фосфаты редких земель, Pr, Nd, рабдофан, 
тристрамит, нетрадиционное редкоземельное сырье

Rare Earth Phosphates in the Kerch Caviar Ironstones 

A.V. Nekipelova, E.V. Sokol, S.N. Kokh, P.V. Khvorov
The mineralogy and contents of major and trace elements (including REE+Y) in bulk samples and sepa-

rate size fractions of caviar-like ironstones from the Kamysh-Burun deposit (Kerch iron province) are stud-
ied to estimate the contributions of different REE+Y species to the total budget. The analyzed ore samples 
contain MREE adsorbed on Fe3+-(oxy)hydroxides, as well as LREE authigenic phosphates. The predominant 
rhabdophane-type (Ce(PO4)⋅nH2O) phases are enriched in La, Pr, Nd, and Ca, depleted in Ce, and free from Th. 
The REE carriers belong to solid solution series of two main types: LREE(PO4)∙nH2O – (Ca,Ce,Th)(PO4)∙H2O 
(rhabdophane-like phase and brockite) or LREE(PO4)∙nH2O – (Ca,U,Fe3+)((PO4),(SO4))∙2H2O (rhabdophane-
like phase and tristramite). REE phosphates occur most often in the ≤ 0.25 mm fractions of ironstones, where 
average and maximum ΣREE contents (Xav = 606–1954 ppm; Xmax = 769–3011 ppm) are comparable with the 
respective amounts in the Chinese industrial clay-type REE deposits. The Kerch ores are commercially attrac-
tive unconventional resources of highly demanded Pr and Nd: they can be extracted at relatively low costs, due 
to high Pr/Ce and Nd/Ce ratios, while low Th and U reduce the environmental risks from stockpiled wastes.

Kerch ooidal ironstones; rare earth elements (REE); authigenic LREE phosphates; Pr, Nd, rhabdophane; 
tristramite; unconventional REE resources

ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (REE) и их соединения обладают рядом уникальных свойств (катали-
тических, металлургических, ядерных, электрических, магнитных и люминесцентных). Это определяет 
их широкое использование в инновационных технологиях и итоговое стратегическое значение [Jordens 
et al., 2013; Wall, 2014; Balaram, 2019]. В настоящее время глобальным производителем REE концентра-
тов является Китай, который контролирует не менее 65 % от общего объема поставок этого сырья на 
мировой рынок. Агрессивная экспортная политика китайских властей в период 2005—2014 гг. вынуди-
ла страны-потребители REE экстренно искать новые источники редкоземельного сырья за пределами 
КНР [Hatch, 2012; Hu, 2012; Wübbeke, 2013], в число которых входят морские илы, угли, фосфориты и 
Fe-Mn конкреции [Kato et al., 2011; Seredin, Dai, 2012; Emsbo et al., 2015]. Осадочные железные руды 
также привлекают внимание с позиций оценки их REE потенциала [Gloaguen et al., 2007; Salama et al., 
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2012; Baioumy et al., 2014, 2017; Afify et al., 2015, 2018; Garnit, Bouhlel, 2017; Shaltami et al., 2017; Ново-
селов и др., 2018; Rahiminejad, Zand-Moghadam, 2018; Rudmin et al., 2019, 2020a, b; Diab et al., 2020; 
Sokol et al., 2020]. Вместе с тем существует дефицит информации о формах нахождения редкоземель-
ных элементов в рудах этого типа. Их точная диагностика имеет принципиальную важность, поскольку 
именно формы нахождения в значительной мере определяют технологию обогащения руд, полноту из-
влечения REE и рентабельность добычи в целом. Цели данной статьи: 1) характеристика распределения 
REE и Y и их фаз-концентраторов в различных типах керченских железных руд; 2) сравнительный 
анализ REE потенциала месторождений осадочных железных руд; 3) оценка перспектив их использова-
ния в качестве нетрадиционного источника REE. Поскольку морфология фосфатов REE и Y и особен-
ности их локализации в оолитовых железных рудах ранее систематически не изучались, этому вопросу 
в данной работе уделено особое внимание.

ХАРАКТЕРИСТИКА КЕРЧЕНСКИХ ОСАДОЧНЫХ ЖЕЛЕЗНЫХ РУД

Промышленные месторождения осадочных железных руд Керченского полуострова расположены 
в пределах Азово-Черноморской железорудной провинции, охватывающей территории России, Украи-
ны и Грузии (рис. 1). Контуры этой провинции совпадают с очертаниями северного шельфа мелковод-
ного Эвксинского водоема (Восточный Паратетис) в раннем плиоцене (киммерийское время) (см. 
рис. 1, а) [Лимонов, 1992; Popov et al., 2004; Попов и др., 2010]. Палеогеографическая обстановка и те-
плый семиаридный субтропический климат на территории современного Северного Причерноморья в 

Рис. 1. Схема распространения пород Азово-Черноморской киммерийской железорудной провинции. 
а — схема распространения киммерийских рудоносных отложений в пределах Азово-Черноморской провинции, по [Шнюков, 
1965]; б — локализация железорудных мульд (брахисинклиналей) и вдавленных синклиналей Керченского полуострова, по [Chu-
kanov, 2005]. 1 — киммерийские отложения; 2 — киммерийские оолитовые железные руды; 3 — контуры северного шельфа Эвк-
синского водоема (Восточный Паратетис) [Лимонов, 1992]; 4 — рудоносные мульды; 5 — рудоносные вдавленные синклинали.
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среднем киммерии (занклский ярус (N2
1)) благоприятствовали миграции железа с южной периферии 

Русской платформы и его масштабной аккумуляции в прибрежных осадках [Холодов и др., 2014]. На 
фоне понтийской (N1

3) регрессии в районах современного Северного Причерноморья и побережья Азов-
ского моря сформировались ландшафты низинных болот, опресненных лагун и лиманов. В эти взаи
мосвязанные системы реками палеобассейнов Дона, Днепра, Днестра и др. транспортировалось колос-
сальное количество взвешенного и растворенного материала. Основными источниками речного сноса 
считаются латеритные коры выветривания, развитые по породам Украинского кристаллического щита. 
На геохимическом барьере, возникающем при смешении пресных речных и лиманно-болотных вод с 
солоноватыми морскими, происходила массовая коагуляция Fe коллоидов и образование железистых 
осадков. Условия осадконакопления в киммерийских бассейнах колебались от насыщенных кислоро-
дом (аэрированных) до бескислородных, благодаря чему возникали чередующиеся ритмы осадков, сло-
женных Fе3+-(окси)гидроксидами, Fe-Мn карбонатами или слоистыми силикатами Fe+2 (в частности, 
ферросапонитом) [Ципурский, Голубовская, 1989; Chukanov, 2005]. Колебания уровня киммерийского 
моря и активная гидродинамика прибрежной зоны ответственны за многочисленные эпизоды окисления 
(подводного и/или надводного) первичных руд, перемыва и переотложения рудного материала и его 
сложный состав [Шнюков, 1965; Голубовская, 1997, 1999, 2001; Холодов и др., 2014].

На Керченском полуострове промышленные железорудные месторождения сосредоточены в 
Камыш-Бурунской, Эльтиген-Ортельской и Яныш-Такильской мульдах (рис. 1, б). Рудные горизонты 
среднекиммерийского возраста (N2

1) с незначительным угловым несогласием залегают на органогенных 
известняках мэотиса и понта (N1

3) и перекрываются суглинками, глинами, алевритами куяльницкого 
яруса (N2

1-Qр) и четвертичными (Qh) отложениями (рис. 2, а). Мощность рудных горизонтов колеблется 
от 0.5 до 15.0 м, составляя в среднем 9.0 м [Шнюков, 1965].

По морфологии, химическому и минеральному составу промышленные керченские руды подраз-
деляют на табачные, коричневые и икряные. Карбонатные руды (сидеритовые и родохрозитовые) отно
сятся к категории бедных [Малаховский, 1956; Шнюков, 1965; Голубовская, 1997, 1999, 2001; Холодов 
и др., 2014]. Горизонты табачных руд, состоящих главным образом из богатого Fe+2 триоктаэдрического 
смектита ряда сапонит—ферросапонит, залегают в основании рудных пластов. Они рассматриваются 
как коллоидные осадки, сформированные в неглубоких застойных лагунах, где отсутствовали придон-
ные течения и вертикальная циркуляция вод [Малаховский, 1956; Шнюков, 1965; Голубовская, 2001]. 
Коричневые руды преобладают в краевых частях мульд и представляют собой продукты окисления та-
бачных руд. При окислении ферросапонита возникал агрегат Fe3+-содержащего диоктаэдрического 
смектита и Fe3+-(окси)гидроксидов (в значительной мере аморфизованных) [Шнюков, 1965; Ципурский, 
Голубовская, 1989; Голубовская, 1997, 2001; Sokol et al., 2020]. Пачки Fe3+-(окси)гидроксидных икря-
ных руд залегают в верхах рудной толщи и всегда располагаются в северо-восточной оконечности 
мульд. Икряные руды рассматриваются как пляжные фации, сформированные на песчаных отмелях или 
в зоне действия нагонных волн, и интерпретируются как продукты перемыва и переотложения сформи-
рованного ранее материала рудных пачек [Шнюков, 1965; Голубовская, 1999, 2001].

ФАКТИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследования керченских железных руд осуществлены на материале коллекции пород Камыш-
Бурунской мульды, отобранных авторами в 2017 и 2020 гг. (40 образцов). Опробован северный борт 
карьера «E» Камыш-Бурунского месторождения, где уступы 1-3 вскрывают четвертичные (Qh) и куяль-
ницкие (N2

1-Qgl) отложения, а 4-й уступ — киммерийские (N2
1) железные руды (см. рис. 2, а). В верхней 

части опробованной пачки (см. рис. 2, б) залегает горизонт коричневых руд (KB-I), ниже расположен 
горизонт карбонатных руд (KB-II) и в основании — три горизонта икряных руд (KB-III, KB-IV, KB-V). 
Пять валовых проб рыхлых икряных руд (весом от 2.5 до 3.0 кг) были разделены на девять размерных 
фракций без предварительной механической обработки: ≤ 0.074 мм (фракция A); 0.074—0.100 мм (B); 
0.10—0.25 мм (C); 0.25—0.50 мм (D); 0.5—1.0 мм (E); 1—3 мм (F); 3—5 мм (G); 5—10 мм (H); >10 мм (I).

Анализы были преимущественно выполнены в лабораториях ЦКП многоэлементных и изотопных 
исследований СО РАН (г. Новосибирск). Петрографические наблюдения выполнены с помощью микро-
скопов OLYMPUS BX 51 и ZEISS AXIO А1. Диагностика минералов, характеристика морфологии и 
определение их химического состава были осуществлены с применением растрового сканирующего 
электронного микроскопа MIRA3-LMU (Tescan Orsay Holding) с энергодисперсионной системой хими-
ческого микроанализа AZtec Energy XMax-50 (Oxford Instruments Nanoanalysis Ltd). Использованы сле-
дующие стандарты: SiO2 (Si и O), диопсид (Mg и Ca), альбит (Na), ортоклаз (K), Ca2P2O7 (P), BaF2 (Ba и 
F), SrF2 (Sr), металлы Ti, Fe, Mn, V, Y3Al5O12 (Y, Al), LiCe(WO4)2 (Ce), KLa(MoO4)2 (La), CsPr(MoO4)2 
(Pr), RbNd(MoO4)2 (Nd), UO2 (U), ThO2 (Th). Валовые составы псевдооолитов, оолитов, их ядер и кон-
центров, а также цементов руд были определены на основании характеристических спектров рентгенов-



1450



1451

ского излучения, полученных с площадей размером от ≈ 100 до ≈ 2000 мкм2. Диагностика фосфатов 
REE и Y и анализ их распределения были выполнены методом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) на материале тонких фракций (≤ 0.25 мм) икряных руд с максимальными содержаниями ΣREE и 
Y. Были изучены препараты двух типов — свежие сколы псевдооолитов и полированные монтирован-
ные шлифы. Определение макрокомпонентного состава руд выполнено рентгенфлуоресцентным мето-
дом с использованием установки СРМ-25 (аналитики Н.Г. Карманова, А.Н. Торяник). В ЮУ ФНЦ МиГ 
УрО РАН, Институт минералогии (г. Миасс) был произведен количественный рентгенофазовый анализ 
пород (дифрактометр SHIMADZU XRD-6000 с Cu анодом и графитовым монохроматором). Количе-
ственные соотношения между минералами рассчитаны в программе SIROQUANT V.4 методом Ритвель-
да. Микроэлементный состав руд определен методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-МС) на спектрометре Agilent Technologies 7700x (США) (ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН). 
Детали всех методик изложены в работе [Sokоl et al., 2020].

При анализе спектров распределения REE и Y использованы индикаторные отношения (Yb/La)N, 
(Gd/La)N, а также и величина Y* аномалии. Отношение (Yb/La)N используется для численного выраже-
ния соотношения между тяжелыми (HREE: Ho, Er, Tm, Yb, Lu) и легкими REE (LREE: La, Ce, Pr, Nd); 
(Gd/La)N отношение характеризует соотношение средних (MREE: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) и легких REE 
[Yang et al., 2017]. Величина Y* аномалии рассчитана по формуле Y* = YN / (½ DyN + ½ HoN) [Bolhar et 
al., 2004]. Нормировка содержаний REE и Y в изученных образцах выполнена на соответствующие их 
содержания в постархейском австралийском сланце (PAAS) [Taylor, McLennan, 1985]; подстрочный ин-
декс «N» обозначает нормализованную величину.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Общая характеристика руд разреза Камыш-Бурун, карьер «Е»
Северный борт карьера «E» Камыш-Бурунского месторождения вскрывает верхний интервал 

среднекиммерийской рудной пачки, который включает коричневые, карбонатные (преимущественные 
родохрозитовые) и икряные руды (см. рис. 2). Типизация Fe3+-(окси)гидроксидных руд и терминология 
заимствованы из работ [Шнюков, 1965; Шнюков, Орловский, 2008; Геологический словарь, 2011]. Тер-
мин «оолиты» характеризует минеральные агрегаты (окси)гидроксидов Fe3+ овальной или эллипсоид-
ной формы, обладающие концентрической зональностью/слоистостью и сопоставимой мощностью от-
дельных ритмов (концентров). Их размер варьирует от долей миллиметра до первых сантиметров. При 
визуальной и оптической диагностике в структуре оолитов выделяются от 3 до 15 концентров, при 
использовании методов высокого разрешения — до нескольких десятков. В ядрах оолитов обычно на-
ходятся песчинки, обломки пород (включая фрагменты других оолитов) или органические останки. 
Псевдооолиты монолитны, лишены зональности, имеют как угловатую, так и окатанную форму и пред-
ставляют собой фрагменты перемытых и переотложенных Fe3+-(окси)гидроксидных руд. Их размер 
варьирует от долей миллиметра до первых сантиметров.

Горизонт KB-I коричневых руд мощностью 1.2 м залегает в верхах рудного интервала и пере-
крывается куяльницкими (N2

1-Qgl) и четвертичными (Qh) осадками (см. рис. 2,  б, в). Руды состоят из 
бурых оолитов (около 60 об. %), погруженных в рыхлый желтовато-бежевый цемент. Содержание гети-
та в валовых пробах не менее 50 мас. % от общего количества кристаллических фаз; слоистых силика-
тов — около 20 мас. %; кварца — 20—30 мас. %. Количество рентгенаморфной фазы составляет поряд-
ка 40 мас. % (от общей массы пробы). Главным образом это аморфные гидроксиды Fе3+ и продукты 
окисления ферросапонита, присутствующие как в составе оолитов, так и в цементе.

Оолиты размером от 1—2 мм до 2—4 см имеют сферическую или эллипсоидную форму. В их 
ядрах находятся угловатые и слабоокатанные обломки псевдооолитов, сложенных массивным гетитом/
гидрогетитом. В нерегулярных трещинах, секущих ядра и не выходящих в концентры, спорадически 
присутствуют фосфаты REE. Ядра обрамлены множеством тонких (~10 мкм), слаборазличимых концент
ров. Во внешних оболочках, как правило, различимы 1—2 открытые концентрические трещины, в кото-

Рис. 2. Облик керченских осадочных железных руд и рудоносных отложений (карьер «Е», запад-
ный борт Камыш-Бурунской мульды).
a — панорама северной части карьера «E» (высота съемки ~130 м); 1—4 — номера уступов карьера «Е»; б — расположение 
в разрезе горизонтов железных руд (KB-I — KB-V), вскрытых в разрезе карьера «Е»; в —образец коричневой руды с фауни-
стическими останками; г — типичная карбонатная будина со свежей зеленовато-коричневой центральной частью, содержащей 
незначительное количество псевдооолитов, на периферии будины развита кайма, сложенная продуктами окисления первичных 
Fe-Mn карбонатов; д — рыхлые икряные руды, сложенные слабоокатанными фрагментами коричневых руд (псевдооолитами). 
Псевдооолиты имеют блестящую гладкую поверхность.
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рых изредка присутствуют кристаллы KCl. Цемент, в который погружены оолиты, состоит из 
ферроcапонита и продуктов его аморфизации, содержит зерна кварца (30—300 мкм), а также фрагменты 
раковин двустворчатых моллюсков (до 3—5 см), преимущественно арагонитового состава.

Горизонт КB-II, расположенный ниже, сложен плотными массивными зеленовато-коричневыми 
Mn-Fe карбонатными рудами. Они образуют пласты, протяженные линзы и будины мощностью до 
0.2 м (см. рис. 2, б, г). Эти руды на 50—95 мас. % состоят из мелкозернистого родохрозита и реже из 
Mn-сидерита. Оба Fe-Mn карбоната богаты Ca, бедны Mg (CaO, Xср = 9.9 мас. %; MgO, Xср = 0.3 мас. %, 
n = 103) и образуют твердые растворы широкого диапазона: (Mn0.28–0.74Fe0.03–0.47Ca0.12–0.33Mg0.0–0.09)(CO3). 
Карбонатные руды содержат 2—15 мас. % кварца и ≤ 3 мас. % слоистых силикатов. Они также включа-
ют многочисленные костные останки морских млекопитающих, состоящие из рекристаллизованного 
биоапатита. Центральные части свежих карбонатных будин содержат не более 5—10  об.  % рудных 
псевдооолитов; количество гетита в них не превышает 30 мас. % (от общего количества кристалличе-
ских фаз). На периферии будин оно возрастет до 50 мас. % за счет роста количества псевдооолитов (до 
20 об. %) и окисления первичных Fe-Mn карбонатов (см. рис. 2, г).

Горизонты KB-III, КВ-IV, KB-V сложены икряными рудами, их видимая мощность составляет 
1.5 м. Они, как правило, лишены цемента и представляют собой черно-коричневые разнозернистые пе-
ски и гравий (см. рис. 2, б, д) с характерной тонкой субгоризонтальной (~2°) слоистостью. Мощность 
отдельных ритмов 7—10 см. Эти руды на 90—95 об. % сложены псевдооолитами — слабоокатанными 
обломками плотных коричневых руд. Распределение обломков по размерности таково: ≤ 0.25 мм (до 
5 %), 0.25—0.50 мм (до 23 %), 0.5—1.0 мм (до 31 %), 1—3 мм (до 36 %), > 3 (не менее 5 %). Валовые 
пробы рыхлых икряных руд на 80—95 мас. % состоят из гетит-гидрогетита, содержат ≤ 15 мас. % сло-
истых силикатов и ≤ 5 мас. % кварца (от количества кристаллических фаз); содержание рентгеноаморф-
ной составляющей ~ 50 %. 

Крупные фракции (> 0.25 мм) несцементированных икряных руд содержат до 95 мас. % гетит-
гидрогетита при минимальном количестве силикатного материала (до 6 мас. % кварца и до 5 мас. % 
слоистых силикатов). Доля рентгеноаморфной составляющей достигает 60 %. Единичные пробы обо-
гащены баритом (до 25 мас. %). В составе тонких фракций (≤ 0.25 мм) также преобладает гетит-гидро-
гетит (60—80 мас. %), доля слоистых силикатов достигает 30 мас. %, а кварца 20 мас. %. Здесь также 
концентрируются барит (до 20 мас. %), слабоокатанные зерна терригенных минералов (кварца, рутила, 
ильменита, циркона, монацита, ксенотима), сростки кристаллов гипса (~30 мкм) и церуссита (~5 мкм).

Локальные участки икряных руд в пределах горизонтов KB-IV и KB-V сцементированы родохро-
зитом и/или баритом, вследствие чего содержание гетита-гидрогетита снижается в них до 50—85 мас. %. 
Родохрозит цементов образует ряд твердых растворов в направлении кутнагорита: (Mn0.56–0.83Ca0.14–0.39 
Fe0.0–0.08Mg0.0–0.08)(CO3). Минерал формирует сростки изометричных индивидов (80—100 мкм), выпол-
няет пустоты и прожилки в руде и образует псевдоморфозы по раковинам моллюсков [Chukanov, 2005]. 
Для барита (Ba0.99–1.00Sr0.00–0.01(SO4)) характерны сростки пластинчатых и призматических кристаллов 
(размером 300—500 мкм). Скопления мелких зерен кварца и слоистых силикатов главным образом со-
средоточены в цементе — в интерстициях между сростками родохрозита и барита.

Псевдооолиты зачастую уплощены, имеют неправильную или эллипсоидную форму и существен-
но варьируют по размеру (0.1—0.6 мм по малой оси и 0.2—1.4 мм по большой оси) (рис. 3). Большин-
ство псевдооолитов содержат многочисленные угловатые и слабоокатанные песчинки кварца, калиево-
го полевого шпата и кислых плагиоклазов, изредка рутил, циркон, а также детритовые ксенотим и 
монацит; размер частиц от 5—10 до 50—70 мкм (см. рис. 3, а). Псевдооолиты часто рассечены нерегу-
лярными трещинами, которые не продолжаются в кайму обрастания. Эти трещины обычно заполняет 
барит (Ba0.83–1.00Sr0.00–0.13(SO4)) либо (реже) водные фосфаты REE (см. рис. 3, б, г). Основное количество 
редкоземельных фосфатов было обнаружено именно в таких трещинах (рис. 4). В икряных рудах абсо-
лютно преобладают псевдооолиты, состоящие на ≥ 50 % из Fe3+-(окси)гидроксидов при подчиненном ко-
личестве силикатного материала. Их типичный состав укладывается в узкий диапазон (мас. %): SiO2 — 
2.3—15.2, Al2O3 — 1.0—5.7, Fe2O3общ. — 50.5—76.3, MnO — 0.4—5.6, MgO — 0.6—1.5, CaO — 0.4—1.6, 
P2O5 — 1.7—4.1.

Псевдооолиты часто окружены узкой (20—30  мкм) каймой обрастания, сходной с корками пу-
стынного загара, которая обогащена марганцем (MnO — 13.5—51.1 мас. %) и V2O3 (до 2.28 мас. %). Ее 
часто секут тонкие радиальные трещины (см. рис. 4, ж). Изредка в таких каймах различимы микроин-
дивиды (окси)гидроксидов Mn (см. рис. 3, а, в). Содержания петрогенных компонентов в каймах широ-
ко варьируют (мас. %): SiO2 — 9.2—33.9, Al2O3 — 0.2—5.7, Fe2O3 общ. — 3.9—35.8, MgO — 0.3—1.9, 
CaO — 0.9—2.8, Na2O — 0.5—0.8, K2O — 0.3—0.7, P2O5 — 0.3—2.0 (рис. 5).

Количество эллиптических и сферических оолитов (0.3 до 1.5 мм в диаметре) в валовых пробах 
икряных руд не превышает 10 об. %. В их ядрах зачастую находятся резорбированные или угловатые 
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Рис. 3. Внутреннее строение типичных псевдооолитов, слагающих икряные руды Камыш-Бурун-
ской мульды, карьер «Е».
а — слабоокатанный псевдооолит c тонкой оболочкой из (окси)гидроксидов Fe и Mn, развитой вокруг неоднородной централь-
ной части, содержащей множество угловатых включений детритового кварца и полевых шпатов; б — неравномерно-зональный 
слабоокатанный псевдооолит с нерегулярными слепыми трещинами, выполненными LREE фосфатами; в — сфероидный пори-
стый однородный псевдооолит с тонкой Fe3+-(окси)гидроксидной внешней оболочкой; г — неравномерно-зональный окатанный 
псевдооолит с концентрическими и нерегулярными трещинами, выполненными баритом.
а, б — РЭМ-фото в отраженных электронах и характеристическом излучении Fe, Si, Mn, Al и P; в, г — РЭМ-фото в отраженных 
электронах.
Brt — барит; Fe-oxhd — Fe3+-(окси)гидроксиды (гетит-гидрогетит); IS — железистый иллит-смектит (ферросапонит); Kfsp — 
калиевый полевой шпат; LREE-phs — аутигенные фосфаты LREE; Mn-oxhd — Mn-(окси)гидроксиды; Pl — плагиоклаз; Qz — 
кварц.
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Рис. 4. Распределение аутигенных фосфатов типа рабдофан-тристрамит в псевдооолитах и оолитах 
из икряных руд Камыш-Бурунской мульды, карьер «Е».
а — выполнение LREE фосфатами пор во внутренней части псевдооолита; б — выполнение LREE фосфатами пор и трещин в 
ядре и внутренних концентрах оолита; в, г — выполнение LREE-фосфатами слепых трещин во внутренней части псевдооолита; 
д — выполнение LREE фосфатами и родохрозитом системы трещин, полностью рассекающих псевдооолит; е — выполнение 
LREE фосфатами систем слепых трещин во внутренней части псевдооолита; ж — выполнение LREE фосфатами слепых трещин, 
рассекающих угловатое Fe3+-(окси)гидроксидное ядро и утыкающихся в тонкие концентры оолита. а—д — РЭМ-фото в отражен-
ных электронах; е, ж — РЭМ-фото и карты характеристического излучения Fe, Ce, Ca, Al, Si и Р.
Rds — родохрозит. Остальные усл. обозн. см. на рис. 3.
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обломки псевдооолитов, обрамленные 3—4 
отчетливыми концентрами (см. рис. 3). Внеш-
ние оболочки состоят в основном из гетит-ги-
дрогетита (Fe2O3общ. — 60.7—73.1  мас.  %); 
доля прочих компонентов незначительна 
(мас.  %): SiO2  = 4.0—7.6, Al2O3 = 2.1—4.2, 
MnO = 1.1—2.3, MgO = 0.6—0.8, CaO = 0.6—
1.0, P2O5 = 2.2—3.0 (см. рис. 5).

Химический состав  
валовых рудных проб и их фракций

Информация о содержаниях макро- и 
микроэлементов в осадочных железных ру-
дах карьера «Е» Камыш-Бурунского место-
рождения суммирована в табл. 1, 2. Коричне-
вые руды наиболее богаты силикатным 
материалом (мас. %): SiO2

 = 46.0—55.4, Al2O3 = 
= 3.3—5.4 (см. рис. 5). Содержания Fe2О3 
(24.4—34.5  мас.  %) и P2O5 (1.3—1.6  мас.  %) в них умеренные, а СаО (1.6—1.9  мас.  %), MnO (0.6—
1.0 мас. %), MgO (0.5—0.7 мас. %) и FeO (0.2 мас. %) низкие. В изученном разрезе для этих руд харак-
терны повышенные количества (г/т): Zr (88.4—94.4), Th (3.00—6.02), умеренные — V (308—422), As 
(219—360) и пониженные — Sr (135—153).

Минимальные содержания Fe2О3 (12.1—32.0 мас. %) типичны для карбонатных руд, сложенных 
родохрозитом. Отношение Fe2О3/FеO определяет степень вторичных изменений Mn-Fe карбонатов и 
количество Fe3+-(окси)гидроксидных рудных частиц. Эти руды наиболее богаты MnO (21.5—31.4 мас. %; 
Xср = 24.4 мас. %) и СаО (5.6—12.7 мас. %; Xср = 8.1 мас. %). По содержанию силикатного материала они 
занимают промежуточное положение между икряными и коричневыми рудами (мас. %): SiO2 = 10.6—
23.1, Al2O3 = 2.5—3.3, Na2O = 0.3—0.4, K2O = 0.3—0.4), при этом бедны V (147—345 г/т), Zr (32.0—40.8 
г/т) и Th (2.50—3.23 г/т). Образцы карбонатных руд, где сосредоточены костные останки, обогащены 
фосфором (3.1—6.4 мас. % P2O5), барием (0.4—0.5 мас. % ВаО) и Sr (124—958 г/т), а образцы с много-
численными псевдооолитами — As (до 452 г/т).

Икряные руды содержат Fe2О3 (31.6—65.1  мас.  %) и отличаются максимальным отношением 
Fe2О3/FеO = 300—650; в коричневых рудах эта величины снижается до 100—200, а в карбонатных до 
2—10 (см. рис. 5). Икряные руды хорошо сортированы и бедны силикатным материалом (мас. %): SiO2 = 
= 9.7—20.7, Al2O3 = 3.3—4.3, K2O = 0.4—0.7. Концентрации в них BaO (0.1—12.2 мас. %) и MnO (0.8—
14.0 мас. %) достигают максимумов в участках развития баритовой и родохрозитовой цементации. Для 
икряных руд характерны резкие всплески содержаний As (до 1684 г/т) и V (до 768 г/т). Наибольшие 
концентрации Sr (179—2078 г/т) свойственны пробам с баритовым цементом (1.2—6.2 мас. % SrO в со-
ставе Ba(SO4)). Содержания Zr и Th в валовых пробах икряных руд варьируют незначительно (44.5—
64.4 и 4.45—4.90 г/т соответственно).

Рис. 5. Состав керченских железных руд, 
их размерных фракций, а также отдель-
ных псевдооолитов, оолитов и их внеш-
них оболочек в координатах (MnO + FeO + 
+ C aO + MgO)—(SiO2  +  Al2O3)—Fe2O3 (а) 
и (FeO  +  CaO  +  MgO)—MnO—Fe2O3 (б) 
(мас. %), Камыш-Бурунская мульда.
1 — карбонатные (родохрозитовые и сидеритовые) 
руды; 2—4 — коричневые руды: 2 — валовые пробы, 
3 — грубые (> 0.25 мм) фракции, 4 — тонкие (≤ 0.25 мм) 
фракции; 5—7 — икряные руды: 5, а — валовые пробы, 
5, б — с карбонатно-баритовым цементом. 6 — грубые 
(> 0.25 мм) фракции, 7 — тонкие (≤ 0.25 мм) фракции; 
8 — индивидуальные псевдооолиты; 9 — индивидуаль-
ные концентры оолитов; 10 — кайма обрастания псев-
дооолитов и оолитов. 
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Т а б л и ц а  1 .  	 Макро- (мас. %) и микрокомпонентный состав (г/т) валовых проб  
	 руд Камыш-Бурунcкой мульды (карьер «Е»)

Компо-
нент

Карбонатные руды Коричневые 
руды Икряные руды

KB-I-81 КВ-I-9b1 КВ-II-2 КВ-II-4 KB-I-3 KB-I-4 КВ-III-1 КВ-III-2 КВ-IV-12 КВ-V-1 КВ-V-3 KB-V-4

SiO2 18.93 23.12 10.64 11.18 55.44 46.03 12.38 11.30 9.71 12.25 14.64 20.84
TiO2 0.16 0.12 0.09 0.12 0.28 0.31 0.18 0.17 0.17 0.16 0.18 0.21
Al2O3 3.33 2.51 3.22 3.24 3.34 5.37 4.31 3.61 3.27 3.89 4.13 4.24
Fe2O3 12.09 16.44 20.26 31.17 24.40 34.53 64.06 57.74 31.53 65.05 59.30 55.39
FeO 7.25 5.12 3.04 2.77 0.24 0.17 0.18 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
MnO 16.46 19.16 31.42 22.39 1.04 0.55 0.77 0.90 13.95 1.04 3.33 1.87
MgO 0.51 0.41 0.67 0.65 0.51 0.72 0.72 0.73 0.81 0.83 0.91 0.34
CaO 12.74 8.32 5.93 5.56 1.93 1.61 0.86 0.81 3.01 0.84 1.31 1.37
Na2O 0.44 0.31 0.29 0.28 0.19 0.32 0.28 0.38 0.44 0.32 0.31 0.11
K2O 0.38 0.26 0.22 0.28 0.49 0.64 0.45 0.38 0.36 0.41 0.45 0.66
P2O5 6.42 3.11 1.30 1.68 1.58 1.27 2.35 2.00 1.20 2.17 1.95 1.62
BаO 0.50 0.42 <0.01 0.15 0.05 0.03 0.05 7.34 12.19 0.07 0.21 0.09
SO3 0.67 0.85 0.53 0.68 0.18 <0.03 <0.03 2.27 6.76 <0.03 0.04 <0.03
H2O– 1.06 0.64 0.76 1.08 2.48 2.26 1.90 1.90 1.56 2.12 2.46 2.30
CO2 17.20 17.60 19.14 17.15 0.35 0.37 <0.10 0.18 9.00 0.23 0.63 0.20
П.п.п. 2.54 2.06 3.24 2.16 7.02 6.60 12.42 9.68 6.58 10.78 10.36 10.07
Сумма 100.69 100.45 100.74 100.54 99.52 100.80 100.91 99.39 100.53 100.18 100.21 99.31
V 147 166 235 345 308 422 697 574 274 768 590 557
As 106 208 280 452 219 360 1159 1132 719 1687 1164 1158
Sr 958 438 124 223 135 153 178 500 2078 179 309 238
Zr 36.6 40.8 32.0 40.6 94.4 88.4 64.4 44.5 29.1 56.1 50.8 62.0
Th 2.50 2.74 2.57 3.23 3.00 6.02 4.86 4.48 2.33 4.71 4.45 4.90
Y 59.0 54.0 57.9 88.3 60.5 90.9 114 107 85.4 113 116 85.4
La 42.0 45.1 59.2 77.6 54.6 102 129 129 79.7 137 128 101
Ce 90.7 99.0 120 158 128 234 238 230 143 243 235 189
Pr 9.91 11.3 14.5 19.3 13.6 25.3 31.6 30.4 18.1 33.4 31.0 25.7
Nd 37.8 42.6 55.4 90.9 53.9 121 145 150 91.8 161 151 118
Sm 8.97 10.1 13.1 17.4 12.8 22.4 28.7 27.1 15.8 28.5 26.9 22.8
Eu 3.07 3.33 3.26 4.38 3.08 5.06 6.33 6.90 4.70 6.89 6.67 5.64
Gd 8.94 10.2 12.5 17.3 13.0 21.9 27.5 27.0 17.2 29.2 28.3 23.5
Tb 1.37 1.53 1.85 2.58 1.98 3.19 4.23 3.83 2.47 3.97 3.91 3.49
Dy 7.84 8.56 9.92 14.4 11.0 17.3 21.4 20.4 13.5 22.8 23.1 19.0
Ho 1.65 1.69 1.92 2.82 2.13 3.25 4.04 3.75 2.67 4.24 4.42 3.47
Er 4.75 4.75 5.14 7.79 5.95 9.06 11.1 12.4 7.75 13.5 14.0 9.53
Tm 0.66 0.64 0.67 1.03 0.78 1.19 1.41 1.33 0.95 1.52 1.59 1.27
Yb 3.99 3.87 4.00 6.06 4.80 7.22 8.66 7.76 5.53 8.89 9.27 7.35
Lu 0.56 0.54 0.55 0.84 0.65 0.97 1.16 1.06 0.75 1.24 1.29 1.01
ΣREE 222 243 302 421 306 574 662 656 411 696 665 530
Y* 1.31 1.13 1.06 1.10 1.00 0.97 0.98 0.98 1.14 0.92 0.91 0.84
(Yb/La)N 1.28 1.16 0.92 1.06 1.19 0.96 0.91 0.82 0.94 0.88 0.98 0.99
(Gd/La)N 1.74 1.86 1.74 1.83 1.96 1.76 1.74 1.72 1.77 1.74 1.80 1.91

Примечание.  Алгоритм расчетов аномалий Y* и индикаторных отношений (Yb/La)N и (Gd/La)N см. в разделе 
«Фактический материал и методы исследования». 

1 Образцы карбонатных руд с обильными костными останками, сложенными рекристаллизованным биоапатитом. 
2 Образцы икряных руд с карбонатно-баритовым цементом. 
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Т а б л и ц а  2 .  	 Макро- (мас. %) и микрокомпонентный (г/т) состав фракций икряных руд  
	 различной размерности (Камыш-Бурунская мульда, карьер «Е»)
Фрак-

ция SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3общ, MnO MgO CaO K2O P2O5 BаO SO3 П.п.п. Сум-
ма V As Sr Zr Th

Обр. KB-III-1
A 22.18 0.33 8.18 50.51 2.32 0.41 1.04 0.97 1.88 <0.01 0.07 11.72 99.61 575 1002 260 95.9 16.5
B 24.23 0.32 8.00 49.34 1.64 0.32 1.05 0.96 1.92 <0.01 0.09 11.47 99.35 501 889 223 82.5 19.2
C 26.69 0.41 7.11 49.10 1.04 0.37 1.18 0.87 1.69 <0.01 0.13 10.98 99.57 553 903 225 75.5 11.0
D 11.10 0.18 5.66 65.27 0.64 0.18 1.12 0.37 2.45 <0.01 <0.03 12.49 99.45 713 1125 186 63.7 6.81
E 12.68 0.22 4.91 64.72 0.61 0.59 0.94 0.55 2.32 0.07 <0.03 12.31 99.92 672 1130 162 56.2 4.45
F 13.90 0.22 5.73 62.61 0.95 0.15 1.03 0.57 2.17 <0.01 <0.03 12.03 99.35 590 1113 160 47.2 2.79
G 10.37 0.20 3.82 66.79 1.16 0.04 1.15 0.44 2.35 0.22 0.05 12.52 99.10 547 1164 251 43.0 2.55
H 10.26 0.13 3.46 67.89 1.67 0.13 1.14 0.43 1.98 <0.01 <0.03 12.44 99.53 539 1171 165 43.1 3.01
I 11.55 0.15 5.87 64.77 0.75 <0.01 1.00 0.53 2.05 <0.01 <0.03 12.45 99.12 559 988 154 56.5 4.62

Обр. KB-III-2
A1 23.39 0.33 7.99 44.17 3.29 0.57 1.32 1.11 1.40 2.39 1.75 11.40 99.29 464 902 936 113 19.9
B 23.20 0.34 7.17 45.44 2.62 0.41 1.23 1.06 1.86 2.82 2.04 11.25 99.44 451 885 803 86.6 11.9
C 21.90 0.22 6.14 43.85 1.15 0.74 0.97 0.66 1.33 8.60 3.90 10.42 99.88 477 877 507 53.6 8.33
D 11.51 0.11 4.13 63.66 0.72 0.55 0.86 0.36 2.12 2.40 0.17 13.27 99.86 645 1202 250 52.9 6.16
E 12.11 0.16 4.55 63.97 0.91 0.59 0.82 0.60 2.05 1.17 0.25 12.76 99.91 615 1205 204 51.2 4.18
F 14.60 0.22 4.61 61.57 1.16 0.28 0.69 0.54 2.24 0.99 0.14 12.42 99.46 564 1221 194 45.7 2.94
G 11.02 0.16 3.61 60.48 1.40 0.08 1.00 0.44 1.97 5.05 0.71 13.28 99.21 511 1207 367 39.4 2.42
H 7.39 0.19 2.84 44.07 0.66 0.49 0.84 0.36 1.55 22.48 9.64 9.30 99.80 400 905 1074 31.5 2.37
I 8.07 0.10 2.39 36.53 0.57 0.40 0.68 0.34 1.26 27.72 12.83 8.73 99.64 347 762 1790 29.2 2.17

Обр. KB-V-1
A2 23.67 0.36 7.17 43.98 6.56 0.48 1.18 1.09 1.88 0.43 0.22 12.21 99.32 551 1134 341 115 20.4
B 25.72 0.41 7.21 45.95 3.25 0.58 1.21 1.31 1.70 0.15 0.06 11.86 99.42 540 1109 296 134 22.7
C 25.58 0.25 6.45 49.62 1.60 0.59 1.03 0.86 1.80 0.02 0.05 11.41 99.27 676 1318 222 79.5 10.4
D 11.50 0.15 3.98 66.07 0.89 0.08 0.91 0.38 2.32 0.18 <0.03 13.01 99.48 785 1614 178 61.1 7.28
E 12.42 0.12 3.47 66.09 0.85 0.24 0.90 0.48 2.04 <0.01 <0.03 12.69 99.31 765 1614 174 69.2 4.81
F 13.59 0.20 4.80 63.31 1.24 0.43 0.87 0.57 2.19 <0.01 <0.03 12.37 99.58 675 1545 173 49.2 3.02
G 10.95 0.21 3.10 67.00 1.51 0.09 1.00 0.48 2.05 <0.01 <0.03 12.61 99.00 645 1620 164 41.2 2.56
H 12.26 0.16 3.95 65.52 1.33 <0.01 0.94 0.46 1.46 0.74 0.05 12.52 99.39 590 1530 927 40.0 2.61
I 16.03 0.20 4.07 61.39 1.35 0.25 0.97 0.52 2.32 <0.01 <0.03 12.15 99.24 760 1589 173 51.6 4.99

Обр. KB-V-3
A 20.16 0.29 6.21 27.83 25.45 0.45 3.18 0.94 0.98 0.14 0.58 13.18 99.39 370 749 616 119 9.64
B 24.88 0.30 7.19 38.29 11.06 1.01 1.92 0.98 1.38 0.12 0.40 12.30 99.81 266 570 670 100 18.4
C 26.98 0.23 5.28 47.95 4.31 0.18 1.34 0.63 1.46 <0.01 <0.03 11.19 99.54 515 917 276 66.2 8.49
D 13.09 0.13 4.43 63.57 1.68 0.10 1.09 0.48 1.98 0.10 <0.03 12.91 99.56 680 1226 225 64.8 7.11
E 14.33 0.19 4.36 62.05 1.59 0.12 1.14 0.52 2.07 <0.01 <0.03 13.28 99.63 645 1249 229 53.0 4.71
F 16.30 0.24 4.63 59.25 2.47 0.28 1.10 0.55 1.78 <0.01 <0.03 12.68 99.28 549 1187 246 50.5 3.21
G 14.69 0.20 4.72 57.75 5.02 0.15 1.43 0.63 1.41 0.11 <0.03 13.09 99.19 528 1154 293 49.8 3.43
H 13.90 0.23 4.45 55.32 6.13 0.73 2.85 0.50 2.19 0.45 0.08 13.07 99.89 526 1069 508 52.3 3.80
I 12.67 0.14 4.38 42.44 15.52 0.53 3.84 0.45 1.42 0.27 0.76 17.06 99.47 420 831 377 42.7 3.22

Обр. KB-V-4
A 32.30 0.42 8.10 28.84 7.14 1.02 4.48 1.10 1.02 0.23 2.78 1.10 99.82 300 607 449 102 14.4
B 39.34 0.36 5.83 32.60 3.10 0.74 3.18 0.80 0.83 0.18 2.24 0.80 99.86 337 663 317 77.7 9.36
C 37.81 0.25 5.52 36.89 2.22 0.32 2.36 0.54 1.16 0.16 1.56 0.54 99.38 387 737 267 55.6 8.23
D 14.63 0.17 3.95 61.68 1.62 0.41 1.35 0.44 1.81 <0.01 0.03 0.44 99.10 602 1125 202 60.7 7.91
E 12.86 0.18 5.07 62.47 1.49 0.45 1.29 0.46 2.02 <0.01 <0.03 0.46 99.09 570 1141 189 53.2 5.97
F 17.43 0.23 4.58 58.32 2.13 0.36 1.35 0.62 1.86 0.13 <0.03 0.62 99.40 498 1079 206 48.6 4.55
G 19.21 0.24 5.01 54.78 3.23 0.94 1.79 0.60 1.55 0.23 0.19 0.60 99.80 467 1052 247 47.0 4.67
H 16.03 0.20 5.95 56.94 3.29 1.03 1.58 0.56 1.95 0.17 0.06 0.56 99.81 456 994 268 51.9 5.56
I 17.91 0.26 5.06 52.11 6.00 0.32 1.94 0.61 1.71 0.10 0.51 0.61 99.34 435 943 234 48.2 5.45

П р и м е ч а н и е .  Размер фракций (мм): x ≤ 0.074 (A); 0.074 < x ≤ 0.1 (B); 0.01 < x ≤ 0.25 (C); 0.25 < x ≤ 0.50 (D); 0.5 < 
< x ≤ 1.0 (E); 1 < x ≤ 3 (F); 3 < x ≤ 5 (G); 5 < x ≤ 10 (H); x >10 (I).

1 Содержание NaO = 0.21 мас. %. 
2 Содержание NaO = 0.10 мас. %. В остальных случаях содержание NaO < 0.05 мас. %.
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Составы валовых проб и крупных фракций (D-I) икряных руд близки (см. табл. 2). Для них харак-
терны линейные отрицательные корреляции между Fe2O3 и MnO (r  =  –0.66), а также положительные 
между Fe2O3 и P2O5 (r = 0.76), Fe2O3 и V (r = 0.82), Fe2O3 и As (r = 0.71, n = 36). Тонкие фракции (A—C) 
наряду с материалом слоистых силикатов концентрируют устойчивые минералы тяжелой фракции, 
вследствие этого они беднее Fe2O3 и P2O5, но богаче SiO2, TiO2, Al2O3, Zr, Y и Th (см. табл. 2, 3; рис. 5).

Распределение редкоземельных элементов в рудах
Концентрации ΣREE и Y в валовых пробах карбонатных и оолитовых руд и их составляющих 

приведены в таблицах 1, 3. Во всех валовых пробах керченских руд количество ΣREE превышает тако-
вое в постархейском глинистом сланце (PAAS) в 2—4 раза (рис. 6). Карбонатные руды обладают мини-
мальными содержаниями ΣREE от 222 до 421 г/т (Xср  =  297 г/т, n  =  4) и зачастую слабо обогащены 
HREE: типичные величины (Yb/La)N = 1.06—1.28. Коричневые руды характеризуются умеренным со-
держанием ΣREE = 306—574 г/т при сопоставимой величине (Yb/La)N = 1.16—1.28. Икряные руды от-
личаются максимальной концентрацией REE: в валовых пробах и грубых фракциях ΣREE составляет 
385—769 г/т (Xср = 606 г/т , n = 36), возрастая в тонких фракциях до 910—3011 г/т (Xср = 1954 г/т, n = 15), 
что соответствует 8—16-кратному обогащению относительно PAAS [Taylor, McLennan, 1985].

Нормализованные на PAAS спектры распределения (REE+Y)N валовых проб икряных руд и их гру-
бых фракций лишены контрастных аномалий (см. рис. 6). Большинство проб слабо обеднены HREE от-
носительно LREE; величина (Yb/La)N составляет 0.77—1.29. При этом все упомянутые образцы икряных 
руд (Gd/La)N = 1.62—2.05), а также валовые пробы карбонатных (Gd/La)N = 1.74—1.86) и коричневых руд 
(Gd/La)N = 1.76—1.96) значимо обогащены MREE. Ранее эта же особенность была отмечена как типичная 
для коричневых руд и их фракций из разреза Аршинцево Камыш-Бурунской мульды [Sokol et al., 2020]. 
Спектры (REE+Y)N тонких фракций икряных руд обладают комплексом индивидуальных особенностей, 
а именно: 1) резким (~3-кратный) ростом абсолютных содержаний ΣREE в сравнении с грубыми фракци-
ями и валовыми пробами; 2) резким обогащением LREE (Yb/La)N = 0.23—0.52) и MREE (Gd/La)N = 1.29—
2.03); 3) умеренным обогащением HREE относительно PAAS (~5-кратное) (см. рис. 6, б).

Еще одной характерной особенностью спектров распределения (REE+Y)N в рудах карьера «Е» 
является отсутствие отчетливой отрицательной Y* аномалии, присущей коричневым и карбонатным 
рудам разреза Аршинцево. В валовых пробах Fe3+-(окси)гидроксидных руд и их грубых фракциях эта 
аномалия отсутствует (Y* = 0.85—1.09); в карбонатных и икряных рудах с карбонатно-баритовым це-
ментом она присутствует как слабая положительная (Y* = 1.06—1.31); в большинстве тонких фракций 
икряных руд она проявлена как слабая отрицательная (Y*= 0.68—0.90).

Фосфаты REE и Y: локализация, морфология, химический состав
Фосфаты REE являются характерными акцессорными фазами во всех типах руд изученного раз-

реза. Хотя содержания ΣREE сопоставимы как в валовых пробах (500—700 г/т), так и в тонких фракци-
ях (1300—3000 г/т) икряных руд разных горизонтов, обильная минерализация фосфатов REE наиболее 
типична для горизонта КВ-V (см. рис. 3, 4, 7; табл. 4). В тонких фракциях икряных руд обнаружено 
несколько морфологических типов фосфатов REE и Y. Окатанные зерна и обломки монолитных детри-
товых монацитов (до 30 мкм) единичны и не образуют сростков. Чаще всего они располагаются в кар-
бонатном или ферросапонитовом цементе. В псевдооолитах монацит редок и, как правило, локализован 
во внутренних их частях (см. рис. 7, д; табл. 4). Поверхность зерен детритового монацита иногда корро-
дирована, однако инкрустации ее более поздними водными фосфатами REE не обнаружено. Находки 
зерен детритового ксенотима (≤ 10 мкм) единичны (см. рис. 7, е; табл. 4). Он также представлен моно-
литными неокатанными обломками и преимущественно локализован в цементе. Аутигенные фосфаты 
Y не обнаружены.

Для детритового монацита типично следующее соотношение главных катионов: Ce > La > Nd >> 
>> Pr > Th > Sm и постоянное присутствие ThO2 (0.6—8.6 мас. %). В единичных анализах обнаружены 
Gd2O3 (1.4—1.7 мас. %), Y2O3 (1.3 мас. %), UО2 (1.0—1.4 мас. %). Его обобщенная формула — (Ce0.45–0.63 
La0.09–0.41Nd0.05–0.28Pr0.00–0.07Th0.0–0.08Y0.00–0.05Sm0.00–0.04Gd0.00–0.02U0.00–0.01)PO4. Детритовый ксенотим характе-
ризуется следующим соотношением катионов Y >> Dy > Er > Gd ≈ Yb и обобщенной формулой (Y0.78–0.93 
Dy0.04–0.07Er0.00–0.04Yb0.00–0.04Gd0.00–0.04Ho0.00–0.02Sm0.00–0.01Eu0.00–0.01Tb0.00–0.01Tm0.00–0.01)PO4) (см. табл. 4).

Наряду с единичными зернами детритовых монацита и ксенотима в тонких фракциях руд широко 
распространены микродисперсные фосфаты REE, преимущественно локализованные во внутренних ча-
стях псевдооолитов (см. рис. 3, 4, 7; табл. 4). Они тяготеют к слепым нерегулярным трещинам, наруша-
ющим сплошность внутренних участков псевдооолитов, а также заполняют поры (см. рис. 3, б, 4, б—ж). 
Преобладают их хлопьевидные агрегаты, образующие плотную инкрустацию поверхности сколов псев-
дооолитов. Площадь их развития достигает тысяч мкм2. Фосфаты REE этого морфологического типа 
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Т а б л и ц а  3 .  	 Содержания REE+Y (г/т) во фракциях икряных руд различной размерности  
	 (Камыш-Бурунская мульда, карьер «Е»)
Фрак-

ция Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Σ 
REE Y* (Yb/ 

La)N

(Gd/ 
La)N

Обр. KB-III-1

A 189 394 779 119 453 81.6 17.4 87.3 8.98 40.7 6.97 17.1 1.95 10.8 1.43 2019 0.89 0.37 1.82
B 197 458 926 134 536 113 19.3 104 9.13 60.8 7.56 19.4 2.08 12.0 1.44 2403 0.71 0.35 1.86
C 199 418 816 122 478 83.2 18.1 91.8 9.50 54.5 7.35 18.3 2.07 11.3 1.47 2132 0.78 0.37 1.80
D 129 146 267 35.4 172 32.4 7.41 31.9 4.62 24.8 4.62 12.6 1.61 9.67 1.28 751 0.96 0.90 1.79
E 110 111 196 26.1 130 23.9 5.67 24.7 3.72 20.7 3.90 12.8 1.43 8.76 1.18 570 0.97 1.07 1.82
F 96 107 199 24.5 120 21.1 5.03 22.2 3.27 18.0 3.41 10.6 1.25 7.66 1.04 544 0.98 0.97 1.70
G 101 113 216 25.5 126 22.3 5.38 23.0 3.37 18.7 3.53 11.1 1.26 7.62 1.04 578 0.99 0.91 1.67
H 117 134 263 30.5 152 27.2 6.37 28.4 4.02 21.8 4.11 13.0 1.46 8.71 1.17 696 0.98 0.88 1.74
I 103 147 300 33.8 171 29.3 7.18 29.5 3.82 22.1 4.01 10.8 1.37 8.42 1.14 769 0.87 0.78 1.65

Обр. KB-III-2

A 226 501 1045 151 602 102 26.0 120 14.4 64.6 7.99 22.6 2.04 11.5 1.44 2672 0.77 0.31 1.96
B 202 442 909 130 524 89.4 23.2 105 12.7 57.3 7.21 19.0 1.87 10.7 1.32 2333 0.77 0.33 1.95
C 159 302 609 70.5 356 61.0 25.6 58.0 7.44 33.8 5.78 15.7 1.65 9.05 1.20 1557 0.90 0.41 1.57
D 114 123 219 27.9 143 25.7 8.79 26.9 3.94 21.5 4.03 12.4 1.41 8.45 1.14 627 0.98 0.93 1.79
E 109 109 190 25.4 127 22.4 7.21 24.5 3.66 20.4 3.86 12.5 1.45 8.71 1.19 557 0.98 1.08 1.84
F 102 120 214 26.6 135 23.4 7.10 24.3 3.50 18.9 3.54 11.4 1.31 7.93 1.07 598 0.99 0.90 1.66
G 97.7 112 205 25.1 127 21.4 10.5 23.1 3.27 17.8 3.37 11.0 1.20 7.13 0.98 569 1.01 0.86 1.69
H 86.7 93.5 166 22.1 112 19.1 12.2 20.1 2.92 15.7 3.01 9.45 1.07 6.26 0.87 484 1.00 0.91 1.76
I 69.9 69.0 136 17.2 88.6 15.7 10.1 16.5 2.39 12.9 2.44 7.17 0.87 5.27 0.72 385 0.99 1.03 1.96

Обр. KB-V-1

A 171 395 818 121 486 104 24.0 96.4 8.48 54.7 6.68 17.1 1.84 10.7 1.28 2145 0.69 0.37 2.00
B 201 493 1006 149 601 129 29.0 117 10.2 64.9 7.83 19.6 2.01 11.9 1.40 2642 0.68 0.33 1.95
C 157 290 563 71.8 351 71.5 14.3 71.7 6.96 35.9 6.20 18.0 1.82 10.5 1.35 1514 0.83 0.49 2.03
D 117 123 228 30.5 149 27.6 6.94 29.2 4.17 24.7 4.64 14.7 1.67 9.81 1.34 655 0.87 1.08 1.95
E 106 112 195 27.5 134 24.4 5.88 25.5 3.71 21.7 4.22 13.0 1.55 9.12 1.28 579 0.88 1.10 1.87
F 98.1 127 224 30.4 146 25.2 6.03 25.9 3.58 20.1 3.82 12.2 1.37 7.97 1.14 635 0.89 0.85 1.67
G 96.8 130 231 30.6 147 24.8 5.90 25.7 3.42 19.5 3.72 11.8 1.32 7.60 1.06 643 0.90 0.79 1.62
H 97.6 127 210 30.1 144 24.5 8.09 25.2 3.32 19.3 3.60 10.9 1.23 7.23 0.97 615 0.93 0.77 1.63
I 107 132 234 32.7 158 28.2 6.85 28.5 3.92 22.5 4.20 11.9 1.52 8.93 1.24 674 0.88 0.92 1.77

Обр. KB-V-3

A 143 374 676 108 426 84.5 14.9 76.0 6.53 33.3 5.45 15.3 1.60 9.44 1.20 1832 0.84 0.34 1.67
B 190 634 1108 180 711 136 13.1 119 9.34 59.2 7.14 20.0 1.84 10.6 1.28 3011 0.71 0.23 1.54
C 139 296 501 69.3 338 54.3 12.1 50.2 5.89 30.5 5.36 16.4 1.66 9.61 1.28 1392 0.86 0.44 1.39
D 115 132 220 32.1 160 28.6 6.92 29.3 4.03 23.9 4.46 12.1 1.62 9.48 1.30 666 0.89 0.97 1.82
E 104 120 204 29.2 143 25.3 6.17 26.2 3.67 21.7 4.03 10.9 1.47 8.79 1.24 606 0.89 0.99 1.79
F 100 128 232 29.6 148 25.6 6.22 26.4 3.55 20.8 3.87 10.3 1.38 8.07 1.10 645 0.89 0.85 1.69
G 107 130 252 30.3 152 26.5 6.54 27.3 3.72 21.6 4.05 10.9 1.43 8.44 1.16 676 0.91 0.88 1.72
H 118 132 240 30.7 154 27.0 6.94 28.3 3.85 23.0 4.31 11.9 1.53 9.34 1.24 674 0.94 0.96 1.76
I 153 113 206 26.7 138 25.1 6.52 28.3 4.01 25.4 4.91 14.0 1.79 10.8 1.41 606 1.09 1.29 2.05

Обр. KB-V-4

A 110 339 636 87.8 381 61.9 14.2 53.4 6.50 26.3 4.62 11.1 1.26 6.80 0.94 1629 0.79 0.27 1.29
B 98.2 229 416 58.5 267 45.5 10.6 41.7 4.96 23.7 3.92 10.2 1.18 6.75 0.89 1121 0.81 0.40 1.49
C 97.0 186 329 47.1 217 38.0 9.04 35.8 4.45 21.7 3.76 10.1 1.19 7.12 0.94 910 0.85 0.52 1.58
D 94.7 106 179 27.2 130 24.2 6.25 25.2 3.76 20.8 3.80 10.8 1.35 8.46 1.11 549 0.85 1.08 1.94
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формируют «сыпь» наноразмерных частиц, главным образом на подложке из Fe3+-(окси)гидроксидов, 
среди которых нерегулярно распространены сгустки размером до 10 мкм в поперечнике (см. рис. 7, а—г; 
табл. 4).

Субмикронные размеры индивидов этих фаз не позволяют получить их кондиционные рентгено-
спектральные анализы, избежав захвата материала матрицы (см. табл. 4). По данным усреднения 176 
рентгеноспектральных микроанализов в матрице, содержащей REE фосфаты, преобладает Fe2O3 
(59.0 мас. %), второстепенными компонентами являются (мас. %): SiO2 — 8.5, Al2O3 — 3.4, P2O5 — 2.3 
и MnO — 2.0; примесными элементами — MgO и CaO — 1.0 мас. %. Содержание серы в таких матрицах 
не превышает предела ее обнаружения (< 0.30 мас. % SO3). Минимальные суммарные содержания окси-
дов Ce, Nd и La составляют ~3  мас.  % на площадях с редкой «сыпью» REE фосфатов и достигают 
20 мас. % на участках, где сосредоточены их сгустки.

В подавляющем большинстве анализов плотных скоплений REE фосфатов присутствуют значи-
тельные количества Fe2O3, SiO2 и Al2O3. Кондиционные анализы единичны (см. табл. 4). Атомные от-
ношения ΣREE и P в этих фазах близки к 1:1, а постоянный дефицит суммы указывает на присутствие 
воды. Эти особенности, ранее отмеченные как характерные для аутигенных REE фосфатов морских 

Рис. 6. PAAS нормализованные [Taylor, McLennan, 1985] (REE+Y)N спектры осадочных железных 
руд Камыш-Бурунской мульды, разрез Аршинцево и карьер «Е».
а — (REE + Y)N спектры валовых проб руд; б — (REE + Y)N спектры тонких (≤ 0.25 мм) и грубых (> 0.25 мм) фракций, извлечен-
ных из рыхлых оолитовых руд.

Окончание  табл .  3
Фрак-

ция Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Σ 
REE Y* (Yb/ 

La)N

(Gd/ 
La)N

Обр. KB-V-4

E 92.1 100 166 25.0 121 22.5 5.87 23.9 3.54 19.4 3.62 10.6 1.34 8.35 1.05 513 0.87 1.13 1.96
F 87.2 108 190 26.7 128 23.6 6.03 24.4 3.51 19.0 3.51 10.0 1.26 7.84 1.03 553 0.85 0.98 1.85
G 91.1 118 215 28.8 138 24.8 6.47 25.7 3.67 19.5 3.64 10.3 1.27 7.73 1.01 603 0.86 0.89 1.79
H 95.2 118 212 28.4 140 25.1 6.90 26.1 3.84 20.6 3.74 10.7 1.30 8.21 1.05 605 0.86 0.95 1.82
I 99.7 108 193 27.3 133 24.1 6.34 25.6 3.76 20.5 3.83 11.2 1.39 8.66 1.12 567 0.90 1.08 1.94

Примечание.  Размер фракций (мм): x ≤ 0.074 (A); 0.074 < x ≤ 0.1 (B); 0.01 < x ≤ 0.25 (C); 0.25 < x ≤ 0.5 (D); 0.5 < 
< x ≤ 1 (E); 1 < x ≤ 3 (F); 3 < x ≤ 5 (G); 5 < x ≤ 10 (H); x >10 (I). Алгоритм расчетов аномалий Y* и индикаторных отно-
шений (Yb/La)N и (Gd/La)N см. в разделе «Фактический материал и методы исследования».
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Рис. 7. Морфология аутигенных фосфатов LREE, а также детритовых монацита и ксенотима из 
икряных (а—в, д, е) и коричневых (г) руд Камыш-Бурунской мульды, карьер «Е». 
а, б — сгустки мельчайших хлопьевидных частиц аутигенных фосфатов рабдофанового типа, покрывающих сколы псевдо
оолитов; в — сгусток и «сыпь» наноразмерных частиц аутигенных фосфатов рабдофанового типа на подложке из Fe3+-(окси)
гидроксидов; г — эллиптические зерна фазы рабдофан-тристрамит на поверхности псевдооолита; д — детритовый монацит в 
ферросапонитовом цементе; е — корродированное зерно детритового ксенотима в ферросапонитовом цементе, насыщенном 
субмикронными частицами аутигенных фосфатов LREE.
РЭМ-фото в отраженных электронах. Mnz — монацит; Xtm — ксенотим. Остальные усл. обозн. см. на рис. 3.
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Таблица  4 .  	 Состав аутигенных и детритовых фосфатов REE и Y из керченских железных руд  
	 (Камыш-Бурунская мульда, карьер «Е»)

РЭМ-фото в отраженных 
электронах Компонент, мас. %

Аутигенный фосфат LREE (фаза типа рабдофан-тристрамит)

Tочка SiO2 Al2O3 FeO CaO Ce2O3 La2O3 Pr2O3 Nd2O3 Sm2O3 Y2O3 P2O5 SO3 Сумма

1 3.87 1.85 6.01 4.34 20.77 11.48 2.24 6.05 1.21 <0.3 19.64 0.40 77.86
* 3.83 2.32 19.64 7.16 14.47 7.75 1.78 6.67 <0.3 <0.3 23.72 3.00 90.34
* 3.70 2.04 17.26 6.91 14.25 7.10 1.47 6.79 <0.3 <0.3 22.25 2.92 84.69
* 2.95 0.60 13.20 7.02 13.84 9.07 2.25 8.17 <0.3 <0.3 23.65 1.32 82.07
* 10.12 0.94 12.65 6.42 13.35 8.35 2.07 7.42 <0.3 <0.3 22.20 1.20 84.72
* 1.16 0.68 21.05 6.04 12.83 7.62 2.02 7.83 <0.3 <0.3 20.14 1.35 80.72
* 3.44 1.83 23.81 6.27 12.52 6.07 2.07 6.22 1.25 <0.3 19.00 2.50 84.98
* 2.20 1.19 20.56 6.14 12.16 7.83 1.91 7.48 <0.3 <0.3 19.48 1.65 80.60
* 1.52 1.45 18.90 7.18 11.71 4.39 1.57 5.82 <0.3 1.12 19.39 1.30 74.35
* 1.35 0.79 27.73 5.81 11.37 7.45 1.60 7.12 <0.3 <0.3 18.72 1.32 83.26
* 2.01 1.04 25.31 5.21 9.36 7.37 1.59 6.67 <0.3 0.67 18.35 1.40 78.98

Аутигенный фосфат LREE (фаза рабдофанового типа)

Tочка SiO2 Al2O3 FeO MnO CaO Ce2O3 La2O3 Pr2O3 Nd2O3 P2O5 SO3 Сумма

2 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 0.53 34.56 16.97 3.48 9.94 30.20 <0.3 95.68
* 1.18 0.43 3.76 <0.3 0.41 30.13 14.55 2.94 10.65 29.15 <0.3 93.20
* <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 1.04 29.54 14.62 <0.3 10.53 29.15 <0.3 84.88
* 6.42 2.51 9.18 6.59 4.58 18.72 9.08 2.36 7.55 18.95 <0.3 88.40
* <0.3 <0.3 15.44 <0.3 7.29 10.13 5.44 <0.3 6.80 22.48 <0.3 67.78

Детритовый ксенотим

Точ-
ка SiO2 Al2O3 FeO MnO CaO Gd2O3 Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Yb2O3 Y2O3 P2O5 Сумма

3 1.43 <0.3 <0.3 2.01 <0.3 3.48 5.66 1.41 3.76 3.31 32.08 35.72 88.86
* 1.43 <0.3 1.84 <0.3 <0.3 4.20 7.13 1.60 4.54 2.54 31.62 35.08 89.98
* 2.91 <0.3 0.75 1.59 0.87 2.34 4.45 1.08 3.97 3.63 31.56 31.44 84.59
* 3.08 <0.3 6.81 <0.3 0.27 1.59 4.84 <0.3 3.45 2.47 29.25 31.19 82.95
* 3.92 0.94 9.88 <0.3 0.46 2.60 5.76 1.47 3.33 2.22 28.80 30.93 90.31
* 4.41 <0.3 3.63 2.61 1.62 <0.3 4.88 <0.3 <0.3 <0.3 24.41 27.70 69.26

Детритовый монацит

Точка SiO2 Al2O3 FeO Ce2O3 La2O3 Pr2O3 Nd2O3 Sm2O3 Gd2O3 ThO2 UO2 P2O5 Сумма

4 0.56 0.23 1.43 24.73 11.08 2.90 10.17 2.27 1.65 8.55 0.95 29.51 94.03
* 2.27 1.00 3.40 29.21 15.12 2.74 10.15 1.31 <0.3 0.68 <0.3 29.83 92.31
* 1.09 0.66 2.87 29.46 14.73 3.03 11.10 2.13 <0.3 2.21 <0.3 29.86 94.27
* 3.92 1.93 4.35 29.69 15.62 3.09 9.89 1.53 <0.3 0.66 <0.3 29.95 96.28
* 1.07 0.38 <0.3 30.18 15.89 <0.3 9.10 <0.3 <0.3 6.14 <0.3 29.26 92.02
* <0.3 <0.3 <0.3 31.16 13.42 3.78 11.13 <0.3 <0.3 1.12 <0.3 29.03 89.64
* 0.60 <0.3 <0.3 34.79 14.99 <0.3 8.44 <0.3 <0.3 1.50 <0.3 29.08 89.40
* <0.3 <0.3 <0.3 35.81 22.34 2.79 5.52 <0.3 <0.3 0.57 <0.3 29.60 96.63

Примечание.  Si, Al, Fe, Mn проявляются вследствие захвата пучком материала матрицы. 
Fe-oxhd — Fe3+-(окси)гидроксиды; IS — железистый иллит-смектит (ферросапонит); LREE–phs — аутигенный фос-

фат LREE; Mnz — монацит; Rds — родохрозит; Xtm — ксенотим. 
* Составы минералов из других образцов.
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песчаников Австралийского осадочного бассейна [Rasmussen, 1996] и керченских Fe руд из разреза Ар-
шинцево [Sokol et al., 2020], позволяют отнести REE фосфаты из икряных руд к разряду соединений 
рабдофанового типа (LREE(PO4)∙nH2O).

Во всех аутигенных фосфатах концентрации Th и U ниже предела их обнаружения, при этом они 
содержат 0.4—7.8  мас.  % CaO и характеризуются следующим соотношением главных катионов: 
Ce > La ≈ Nd ≈ Ca > Pr > Sm. Особенности состава и морфологии позволяют выделить два типа аутиген-
ных фосфатов. Первый из них имеет субмикронные размеры и хлопьевидную форму выделений (см. 
рис. 7, a—в, е; табл. 4). Этот тип фосфатов REE отличает отсутствие серы и умеренное содержание Ca 
(Xср = 2.8 мас. % СаO, n = 5) (см. табл. 4). Его состав (Ce0.26–0.56Nd0.13–0.16La0.12–0.23Са0.02–0.47Pr0.00–0.05Gd0.00–0.02 
Sm0.00–0.02)PO4∙nH2O позволяет предположить существование ограниченных твердых растворов между 
рабдофаноподобной фазой (Ce(PO4)∙nH2O) и броккитом ((Ca,Ce,Th)(PO4)∙H2O).

Аутигенные фосфаты второго типа встречаются реже, заполняют трещины в оолитах и псевдо
оолитах и отличаются относительно крупными размерами (до 2 мкм) и веретенообразной или округлой 
формой (см. рис. 4, 7, г). Они содержат серу (0.4—3.0 мас. % SO3; Xср = 1.6 мас. %) и повышенные коли-
чества СаO (Xср  =  6.1  мас.  %, n  =  20). Отдельные индивиды содержат Y (0.6—1.1  мас.  % Y2O3) (см. 
табл.  4). Обобщенная формула (Ce0.26–0.42Са0.22–0.43La0.09–0.20Nd0.10–0.15Pr0.03–0.04Y0.00–0.05Sm0.00–0.03)(P0.88–0.98 
S0.02–0.12)O4∙nH2O позволяет отнести эти соединения к твердым растворам ряда REE(PO4)∙nH2O— 
(Ca,U,Fe3+)((PO4),(SO4))∙2H2O (рабдофан и тристрамит).

ОБСУЖДЕНИЕ

Фазы-концентраторы REE и Y в икряных рудах

Распределение REE и Y в Fe-Mn осадках и осадочных железных рудах широко используется для 
реконструкции химического состава вод палеоокеана, а также условий отложения и диагенеза самих 
осадков [Bau et al., 1995, 2014; Bau, Koschinsky, 2009; Kim et al., 2012; Surya Prakash et al., 2012; Chen et 
al., 2015; Yang et al., 2017]. Экспериментальные данные [Byrne, Kim, 1990; De Carlo et al., 1997; Ohta, 
Kawabe, 2001; Quinn et al., 2006] и природные наблюдения [Bau, Koschinsky, 2009] согласованно свиде-
тельствуют, что соосаждение REE, Y и Fe3+(Mn)-(окси)гидроксидов сопровождается значительным 
фракционированием REE и Y между жидкостями (морская вода, поровые воды) и твердыми фазами 
[Дубинин, 2004; Bau et al., 2014; Chen et al., 2015; Yang et al., 2017]. Для керченских железных руд анализ 
применимости дискриминационных диаграмм для выявления фаз-носителей REE и Y и реконструкции 
обстановок формирования был ранее выполнен на примере рудной пачки разреза Аршинцево [Sokol et 
al., 2020]. В данной работе мы оценили вклады отдельных компонентов, включая минеральные состав-
ляющие, в ΣREE бюджет икряных руд, образованных в волноприбойной (пляжной) зоне Камыш-Бурун-
ской мульды. Исходя из особенностей (REE+Y)N спектров, мы также выполнили их сопоставление с 
рудами разреза Аршинцево, сформированными в устьевой части мульды, открытой в направлении моря 
(см. рис. 1).

В разрезе карьера «Е» карбонатные руды аккумулируют минимальные количества REE (ΣREE — 
222—421 г/т ; ~2-кратное превышение относительно PAAS по ΣLREE и ΣHREE и 3-кратное по ΣMREE). 
Они несколько богаче ΣREE, чем сидеритовые руды разреза Аршинцево, и лишены присущих послед-
ним отрицательных Ce* и Y* аномалий (см. рис. 6; табл. 1). Исчезновение Y* аномалии является зако-
номерным следствием высоких содержаний Mn в этих породах и наличия в осадке гидроксидов Mn, 
обладающих отрицательным зарядом поверхности [Ohta, Kawabe, 2001].

Природу отрицательной Y* аномалии в железистых морских осадках связывают с различной сте-
хиометрией карбонатных комплексов REE3+ и Y3+. Если для лантаноидов в щелочных растворах (к кате-
гории которых принадлежит и морская вода с pH = 7.9) характерны отрицательно заряженные бикарбо-
натные комплексы Ln(CO3)2

–, то для Y — положительно заряженные монокарбонатные — Y(CO3)+ [Bau, 
Koschinsky, 2009]. Как следствие, гидроксиды Fe3+, поверхность которых заряжена положительно, из-
бирательно сорбируют из раствора комплексы Ln(CO3)2

–, создавая тем самым отрицательную Y* анома-
лию в твердом веществе-сорбенте и обогащая иттрием морскую воду [Bau, Koschinsky, 2009]. Гидрокси-
ды Mn, напротив, избирательно сорбируют комплексы Y(CO3)+, вследствие чего в Fe-Mn осадках 
отрицательная Y* аномалия может исчезнуть целиком. Отсутствие Ce* аномалии указывает на то, что 
формирование карбонатных горизонтов в береговой полосе Камыш-Бурунской мульды (карьер «Е») 
происходило при меньшей степени аноксии, чем в приустьевой ее части (Аршинцево).

Коричневые руды сопоставляемых разрезов подобны как по содержаниям REE и Y, так и по кон-
фигурации (REE+Y)N спектров (см. рис. 6; табл. 1). Главной формой аккумуляции REE в этом типе руд 
представляется сорбированная, что доказывается опережающим накоплением MREE [Surya Prakash et 
al., 2012; Chen et al., 2015; Yang et al., 2017; Sokol et al., 2020]. Средние содержания ΣREE = 603 г/т в 
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валовых пробах икряных руд не существенно превышают таковые в коричневых рудах. Сохраняется и 
конфигурация (REE+Y)N  спектров — они достаточно плоские с небольшим обогащением MREE (Gd/
La)N  = 1.78). Их особенностью является обогащение La относительно коричневых руд (Xср  =  117  г/т, 
n = 6 и Xср = 74.9 г/т, n = 11 соответственно). Сохраняя конфигурацию (REE+Y)N спектров, грубые фрак-
ции икряных руд в среднем богаче этими элементами (ΣREE = 385—770 г/т; Xср = 607, n = 30) в сравне-
нии с соответствующими фракциями коричневых руд (ΣREE — 250—703 г/т; Xср = 404, n = 18). На этом 
фоне тонкие фракции (≤ 0.25 мм) икряных руд отличаются аномальным обогащением REE, главным 
образом за счет опережающего роста содержаний La, Pr, Nd, Sm и MREE (ΣREE = 910—3011 г/т, 
Хср = 1957 г/т; (Gd/LaN) = 1.29—2.03; Хср = 1.73, n = 15). Количества HREE в них не отличаются суще-
ственно от таковых в грубых фракциях и валовых пробах (см. рис. 6; табл. 3). Резкое обогащение тонких 
фракций вышеперечисленными редкоземельными элементами обусловлено накоплением в них аутиген-
ных фосфатов LREE (см. рис. 4, 7).

Аутигенные фосфаты REE — главные концентраторы  
редкоземельных элементов в икряных рудах

Фосфаты REE, главным образом аутигенные фосфаты LREE, широко распространены в керчен-
ских икряных рудах. Среди них преобладают гидратированные фазы рабдофанового типа (Ce(PO4)⸱nH2O) 
(см. рис. 7; табл. 4), реальный состав которых отклоняется от теоретического в сторону обогащения La, 
Pr, Nd. В отличие от детритового монацита эти фазы содержат значительные количества Ca (до 
0.47 ф. ед.) и Nd (до 0.16 ф. ед.) и лишены Th (см. табл. 4). Как следствие, количество Ce в их составе 
снижается до 0.56 ф. ед.

Сопоставление составов рабдофаноподобных фаз из керченских руд с рабдофанами из иных объ-
ектов, где REE минерализация также имеет аутигенную или гипергенную природу [Bowles, Morgan, 
1984; Berger et al., 2008, 2014; Takai, Uevara, 2012; Лазарева и др., 2015; Liu et al., 2016; Andersen et al., 
2017; Новоселов и др., 2018], выявило их близкое подобие (рис. 8). Это заставляет искать общие при-
чины обогащения этих фаз La, Pr, Nd и обеднения их Ce и Th. Богатые Ce рабдофаны были обнаружены 
только в палеопочвах, развитых по архейским (около 2.5 млрд лет) гранитам (шахта Пронто, Канада) 
[Murakami et al., 2001]. Их образование связывают с бескислородной атмосферой позднего архея—про-
терозоя [Murakami et al., 2001]. В фанерозое, когда атмосфера уже содержала не менее 12 % кислорода 
[Berner, 2006], в профилях выветривания преобладающими стали обедненные Ce рабдофаноподобные 
фазы [Berger et al., 2014; Liu et al., 2016] (см. рис. 8). Фракционирование Ce, имеющего переменную 
валентность (+3 и +4), в отличие от прочих LREE+3, обладающих постоянной валентностью, обеспечи-
вает процесс окисления Ce+3 и его связывание в церианит (Ce+4O2), обладающего низкой растворимо-
стью [Braun et al., 1990, 1993]. Этот процесс имеет следствием обогащение церием верхних горизонтов 
профиля выветривания и формирование в нижней части профиля REE фосфатов (в частности, рабдофа-
на), обогащенных La, Nd и Pr [Berger et al., 2014; Liu et al., 2016]. Однако в латеритных профилях, сфор-
мированных в режиме затрудненного доступа кислорода, рабдофаны сохраняют высокие содержания 
Ce. Таким образом, состав рабдофана может служить индикатором интенсивности окислительных про-
цессов [Liu et al., 2016].

Анализ анатомии сотен псевдооолитов и визуализация методом РЭМ характера распределения в 
них фосфатов REE дает основание связать их массовое образование с единым кратковременным эпизо-
дом формирования икряных руд. Зачастую рабдофаноподобные фазы приурочены к слепым трещинам, 
секущим центральные зоны псевдооолитов или ядра оолитов и не имеющим выхода на поверхность (см. 
рис. 3, 4). В оболочках, преимущественно сложенных Fe3+-(окси)гидроксидами, редкоземельные фосфа-
ты изредка заполняют единичные мелкие поры. В наружных оболочках, богатых гидроксидами Mn, 
аутигенные минералы REE обнаружены не были. Отсутствуют они и в карбонатном цементе. Согласно 
[Liu et al., 2016], для кристаллизации рабдофанов благоприятны слабоокислительные близнейтральные 
среды; для роста фторкарбонатов REE (бастнезита, LREE(CO3)F и паризита, CaLREE2(CO3)3F2) — сла-
бовосстановительные щелочные, а для образования церианита (CeO2) — окислительные щелочные. От-
сутствие в изученных нами разрезах керченских руд фторкарбонатов REE, вероятнее всего, является 
следствием чрезвычайно низких содержаний F в среде кристаллизации, и потому должно с осторожно-
стью использоваться при интерпретации кислотно-щелочного режима. Анализ онтогенеза минеральных 
агрегатов показал, что образованию рудных песков и гравелитов, именуемых икряными рудами, пред-
шествовала экспозиция в зону выветривания возникших ранее горизонтов Fe3+-(окси)гидроксидных 
руд, их дезинтеграция и перемыв в волноприбойной зоне. На это указывает хорошая сортированность 
материала, его очистка от силикатной составляющей и слабая окатанность [Малаховский, 1956; Шню-
ков, 1965; Голубовская, 1999]. Образование рабдофановой минерализации произошло в этот временной 
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интервал до момента незначительного повыше-
ния уровня водоема и поступления новых пор-
ций богатых Fe вод в опресненный лиман. На 
этапе образования концентрически-зональных 
оболочек из Fe3+-(окси)гидроксидов и Fe смек-
титов условия уже не были благоприятны для 
осаждения фосфатов или иных минералов REE. 
На завершающем этапе образования пляжных 
фаций формируются Mn каймы обрастания, ко-
торые тоже не содержат REE фаз.

Керченские железные руды — потенциальный тип  
нетрадиционного редкоземельного сырья

По геохимии и минералогии REE керченские руды подобны наиболее богатым REE осадочным 
железным рудам Бакчарского месторождения [Rudmin et al., 2020a,b] (рис. 9). От фанерозойских анало-
гов из других регионов мира керченские руды отличаются низкими содержаниями Si, Al, Ca и зна
чимым обогащением P, Mn и MREE. Их REE бюджет главным образом был сформирован на стадии 
раннего диагенеза осадка при минимальном вкладе терригенного источника [Sokol et al., 2020]. Со
поставление уровней аккумуляции REE в икряных рудах Камыш-Бурунской мульды и в осадочных же-
лезных рудах из десяти других месторождений мира показывает, что наряду с рудами Бакчара (Россия) 
и Асуана (Египет), они входят в тройку наиболее богатых по суммарному содержанию REE. Восемь из 
десяти сопоставляемых объектов характеризуются однотипными спектрами распределения REE и от-
четливым обогащением MREE (см. рис. 9), что указывает на преимущественно сорбционный механизм 
аккумуляции REE. Обогащение HREE свойственно только бедным рудам из современных торфяных 
болот (Карелия, Россия) и богатым морским рудам ордовикского возраста (Сен-Обен-де-Шато, Фран-
ция). Геохимическая специфика болотных вод [Фелицын, Богомолов, 2016] и присущий им спектр 
(REE+Y)N позволяют предполагать связь ресурса REE с фосфатами Fe [Sokol et al., 2020]. Во втором 
случае обогащение REE, вероятно, связано с позднейшими гидротермальными изменениями первично-
го железистого осадка [Gloaguen et al., 2007]. Анализ литературных данных показал, что для аккумуля-

Рис. 8. Состав аутигенных фосфатов LREE и 
детритовых монацитов из осадочных желез-
ных руд Камыш-Бурунской мульды в срав-
нении с LREE фосфатами из месторождений 
различных генетических типов в координа-
тах (La2O3  + C e2O3)—(ThO2  +  UO2  + S rO)— 
CaO (а) и (La2O3  + C e2O3)—Nd2O3—CaO (б) 
(мас. %).
1 — аутигенные фосфаты LREE, принадлежащие к твер-
дым растворам ряда REE(PO4) ∙ nH2O—(Ca, U, Fe3+)((PO4), 
(SO4))∙2H2O (рабдофан и тристрамит) и Ce(PO4)  ∙  nH2O— 
(Ca, Ce, Th)(PO4)∙H2O (рабдофаноподобная фаза и броккит) 
из осадочных железных руд Камыш-Бурунской мульды (ка-
рьер «Е»); 2 — рабдофаны из карбонатитов [Лазарева и др., 
2015; Andersen et al., 2017], щелочных комплексов [Berger 
et al., 2008; Takai, Uevara, 2012], гранитных пегматитов 
[Bowles, Morgan, 1984], бокситов [Liu et al., 2016]; 3 — де-
тритовые монациты из осадочных железных руд Камыш-
Бурунской мульды (карьер «Е»); 4 — монациты из карбо-
натитов [Lottermoser, 1990; Le Bas et al., 1992; Kravchenko, 
Pokrovsky, 1995; Xu et al., 2008; Лазарева и др., 2015; Lapin 
et al., 2016; Andersen et al., 2017], щелочных комплексов 
[Berger et al., 2008; Grammatikopoulos et al., 2013], гидротер-
мальных месторождений [Andreoli et al., 1994], россыпей 
[Jaireth et al., 2014; Singh, 2020] и осадочных железных руд 
[Новоселов и др., 2018].
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ции REE в осадочных железных рудах наиболее благоприятны прибрежно-морские седиментационные 
обстановки, включающие территории мелководий, лиманов и речных дельт (см. рис. 9).

Несмотря на достаточно высокие суммарные концентрации REE, ни одно из месторождений оса-
дочных железных руд в настоящее время не разрабатывается как комплексное. Прецедент коммерчески 
рентабельной добычи редкоземельных элементов из кор выветривания, где REE находятся в сорбиро-
ванной форме, тем не менее существует. В КНР их добывают из каолиновых кор выветривания, преиму-
щественно развитых по гранитам (ΣREEср = 1023, n = 32; ΣREEmax = 3900 г/т) [Wu et al., 1996; Bao, Zhao, 
2008; Li et al., 2017]). На долю месторождений этого типа приходится около 35 % общего объема произ-
водства REE в Китае [Yang et al., 2013]. Несмотря на малые запасы ΣREE (<0.01—0.02 Мт), в сравнении 
с традиционными месторождениями-гигантами, генетически связанными со щелочным магматизмом 
(например, месторождение Томтор ~43 Мт [Kravchenko, Pokrovsky, 1995]), месторождения кор выветри-
вания содержат высокие концентрации промышленно востребованных элементов — Nd, Pr, Gd, Eu, Er, 
Dy, Tb [Bao, Zhao, 2008; Chakhmouradian, Wall, 2012; Chakhmouradian, Zaitsev, 2012; Wall, 2014; Smith et 
al., 2016; Li et al., 2017]. Современная стратегия добычи REE сырья ориентирована именно на такие 
малые объекты, где сосредоточены значительные запасы отдельных промышленно значимых элементов 
при низких содержаниях U и Th.

Рис. 9. PAAS нормализованные [Taylor, McLennan, 1985] (REE + Y)N спектры валовых проб икря-
ных руд Камыш-Бурунской мульды в сравнении с (REE + Y)N спектрами валовых проб фанерозой-
ских оолитовых руд различных месторождений мира.
Сравнение (REE+Y)N спектров керченских руд со спектрами (REE+Y)N валовых проб руд: а — морских (без указания обстанов-
ки) [Baioumy et al., 2017; Afify et al., 2018]; б — морских мелководных [Garnit, Bouhlel, 2017; Shaltami et al., 2017; Rudmin et al., 
2019]; в — морских прибрежных [Gloaguen et al., 2007; Kafle, 2011; Новоселов и др., 2018; Rahiminejad, Zand-Moghadam, 2018]; 
г — дельтовых [Diab et al., 2020]; д — торфяных болотных [Фелицын, Богомолов, 2016].
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При добыче REE из традиционных магматогенных источников большая часть запасов приходится 
на долю на Ce и La и идет в отвалы как невостребованная промышленностью, а концентрации в них U 
и Th неизменно высоки [Chakhmouradian, Wall, 2012; Wall, 2014]. Как следствие, в редкоземельной ин-
дустрии существует так называемая «проблема баланса» [Binnemans, Jones, 2015]. В процессах извлече-
ния концентратов из руд магматогенного происхождения и в ходе их переработки в продуктах и отхо-
дах прогрессивно накапливаются Th и U. Затраты на обеспечение радиационной безопасности на всех 
этапах технологического процесса существенно удорожают стоимость финального продукта, а отвалы 
содержат породы с высоким уровнем активности [Wall, 2014; Binnemans, Jones, 2015].

Таким образом, главными предпосылками устойчивого интереса к нетрадиционным типам ред-
коземельного сырья являются: необходимость удешевления производственных процессов и снижения 
нагрузки на окружающую среду при их добыче и переработке, а также решение «проблемы баланса». 
Новые типы месторождений должны удовлетворять следующим требованиям: 1) доступность, 2) про-
стота добычи и переработки, 3) минимальные содержания токсичных и радиоактивных элементов, 
4) высокая доля промышленно востребованных Nd, Pr, MREE и HREE при малом количестве «избы-
точных» элементов (La, Ce). На сегодня наиболее перспективными представляются руды осадочного 
генезиса: фосфориты, глубоководные морские илы, оолитовые железные руды и бокситы [Bao, Zao, 
2008; Kato et al., 2011; Chakhmouradian, Wall, 2012; Emsbo et al., 2015; Rudmin et al., 2020b; Sokol et al., 
2020].

Преимуществами осадочных железных руд как нетрадиционного ресурса REE являются их огром-
ные запасы, простота геологического строения отдельных пластов, тел и целых месторождений, воз-
можность разрабатывать большинство из них открытым способом, дисперсное состояние оолитовых 
руд на многих объектах. Немаловажным также являются низкие содержания в них Th и U, что резко 
снижает экологические риски при извлечении REE концентратов. В отличие от южно-китайских место-
рождений REE (со значимым HREE обогащением), керченские оолитовые железные руды обладают 
отчетливым LREE и MREE обогащением (см. рис. 9). Основной вклад в их ΣREE бюджет вносят два 
компонента: 1) рабдофаноподобные аутигенные водные фосфаты LREE и 2) сорбированные на Fe3+-
(окси)гидроксидах формы REE (с преобладанием MREE). Тонкие фракции керченских икряных руд 
(≤ 0.25 мм) резко обогащены ΣREE (Xср = 1954 г/т, Xmax = 3011 г/т ) и, по существу, представляют собой 
концентрат, в котором сосредоточены фосфаты LREE. Эти фракции могут быть выделены из основной 
массы руды на стадии ее измельчения и механической сепарации. Дальнейшее извлечение REE потен-
циально возможно на базе уже известных технологий химического и бактериального выщелачивания 
фосфора из осадочных пород и руд [Wang et al., 2010; Emsbo et al., 2015].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Особенности фракционирования и накопления REE керченскими рудами характеризует их как 
коммерчески привлекательный тип нетрадиционного редкоземельного сырья. Тонкие фракции оолито-
вых руд (коричневых и икряных) содержат богатую минерализацию аутигенных фосфатов LREE. Со-
держание в них ΣREE (Xср = 1954 г/т; Xmax = 3011 г/т) сопоставимо с таковым в промышленных место-
рождениях кор выветривания КНР (Xср  =  ~2000 г/т). Доля икряных руд в общем сырьевом балансе 
Камыш-Бурунской мульды составляет ~20 %. Одновременное накопление в керченских железных рудах 
трех востребованных промышленностью элементов — Pr, Nd и Sm — минимизирует затраты на их се-
лективное извлечение, а низкие концентрации Th и U резко понижают класс радиологической опасно-
сти. Есть веские основания полагать, что аномальные уровни накопления MREE и LREE также присущи 
и тонкодисперсным отходам обогащения этих руд, которые на протяжении XX в. складировались в 
хвостохранилищах вблизи г. Керчь. Извлечение REE концентратов из керченских хвостохранилищ спо-
собно снизить зависимость России от импорта REE концентратов (сегодня это 2 % производства при 
10.8 % мировых запасов).
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