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Рассмотрен состав марганцевых микроконкреций из миопелагических глин и этмодискусовых 
илов центральной части Бразильской котловины (станция 1537, НИС «Академик Сергей Вави-
лов»). Микроконкреции были извлечены из фракции осадков размером >50 мкм горизонтов 
300–305, 405–410 и 442–452 см. Состав микроконкреций был определён в отдельных размерных 
фракциях 50–100, 100–250 и 250–500 мкм после растворения в 0.5N NH2OH×HCl + 25% CH3COOH. 
Содержания Co, Ni, Cu, Ce, Pb, W, Th, Bi в микроконкрециях миопелагических глин оказались 
выше, чем в микроконкрециях из этмодискусовых илов. В последних выявлены положительные 
аномалии Li, As, Mo, Cd, Tl и U. Состав редкоземельных элементов (РЗЭ) микроконкреций мио-
пелагических глин сходен с составом гидрогенных корок с максимумом в области средних РЗЭ 	
и положительной аномалией церия. Микроконкреции этмодискусовых илов имеют положитель-
ную аномалию Ce 2.8–3.8 и дефицит легких лантаноидов относительно PAAS подобно составу 
растворенных РЗЭ иловых и придонных вод океана. Аномальное накопление редоксчувстви-
тельных элементов в микроконкрециях (As, Mo, V и Cd) свидетельствует об анаэробной стадии в 
постседиментационный период в этмодискусовых илах, вызванной высокой биопродуктивностью 
вод. Формирование микроконкреций началось в период смены восстановительных условий на 
окислительные. Накопленные в осадках и поровой воде в анаэробную стадию малоподвижные 
As, Mo, V и Cd в окислительную стадию были сорбированы на оксигидроксидах Mn.

Ключевые слова: этмодискусовые илы, марганцевые микроконкреции, редкие элементы, Бразиль-
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ВВЕДЕНИЕ

Рудные отложения оксигидроксидов Fe и Mn 	
в океанах и морях представлены корками, 
железомарганцевыми конкрециями (ЖМК) и 
микроконкрециями (МК). Они накапливают 
заметные количества редких и редкоземель-
ных элементов и по этой причине привлекают 
внимание исследователей как потенциальный 
источник редких металлов. Обогащение редкими 
элементами оксигидроксидов Fe и Mn проис-
ходит в результате их сорбции из морской воды. 
При этом наследуется элементный и изотопный 
состав морских и поровых вод прошлого.

Марганцевые МК повсеместно распростра-
нены в осадках пелагических областей (Сваль-
нов и др., 1991а, 1991б; Dekov et al., 2003; Pattan, 
1993; Stoffers et al., 1984, 1985; Winter et al., 1997). 
Они формируются в пелагических осадках из 

диспергированных оксигидроксидов Mn и Fe 	
в процессе диагенеза и отражают как источники 
вещества (гидрогенная или гидротермальная 
взвесь), так и окислительно-восстановитель-
ные условия (вариации Mn/Fe отношения). 	
МК имеют сходный минеральный состав с ЖМК 
и корками. Размер МК не превышает 1000 мкм. 	
Они неравномерно распределены в осадке. 	
Их количество возрастает с уменьшением ско-
рости седиментации (Свальнов и др., 1991а). 
Сравнение состава микро- и макроконкреций 
в пределах отдельных полигонов и станций 
показало, что МК отличаются по химическому 
составу от ЖМК. Микроконкреции имеют 
обычно более высокую величину Mn/Fe, отли-
чаются низкими содержаниями трехвалентных 
РЗЭ, но имеют выше, чем у конкреций величину 
положительной аномалии церия (Дубинин, 
Свальнов, 2000а, 2000б; Addy, 1979). Состав МК 
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меняется в зависимости от их размера, причины 
его изменений зависят от вклада гидрогенного и 
диагенетического вещества (Дубинин, Свальнов, 
2000а, 2000б; 2003, Дубинин и др., 2008а).

Гигантская диатомея Ethmodiscus rex, раз-
мер до 2000-3000 мкм, относится к тропическим 
видам диатомовых водорослей, в настоящее 
время обитает в олиготрофных областях в коли-
честве 1–5 особей/м3. Остатки панцирей диато-
мовых водорослей устойчивы к растворению и 
образуют донные отложения, которые получили 
название этмодискусовые илы. Этмодискусовые 
илы обнаружены в тропической зоне Тихого, 
Атлантического и Индийского океанов (Kemp et 
al., 2006; Mikkelsen, 1977; Xiong et al., 2012). Отло-
жение илов происходило в эпохи похолодания с 
раннего плиоцена до позднечетвертичного вре-
мени (Gingele, Schmieder, 2001; Mikkelsen, 1977). 
Преобладание створок одного вида диатомеи свя-
зывали с тремя возможными механизмами обра-
зования океанских осадков. Первый механизм 
заключался в накоплении створок Ethmodiscus 
rex за счет процессов растворения створок диа-
томей других видов (Mikkelsen, 1977). Авторы 
работы (Gardner, Burcle, 1975) предполагали, что 
накопление створок диатомей в осадках стало 
следствием массового цветения диатомовых 
водорослей в гляциальные периоды. Переот-
ложение створок Ethmodiscus rex рассматривали 
в качестве формирования диатомовых илов 	
В.Н. Свальнов (1974) и N. Mikkelsen (1977). Ско-
рость осадконакопления диатомовых илов почти 
в 10 раз (>9 см/тыс лет) выше подстилающих и 
перекрывающих осадков (Rackerbrandt et al., 2011). 	
В Атлантическом океане находки этмодискусо-
вых илов приурочены в основном к экватори-
альной области (Abrantes, 2001; Gardner, Burkle, 
1975; Mikkelsen, 1977) и к склонам САХ в южной 
части Бразильской и Ангольской котловин между 
24° и 34° южной широты (Gingele, Schmider, 2001; 
Rackebrand et al., 2011; Romero, Schmider, 2006). 

Нами обнаружены этмодискусовые илы в 
центральной части Бразильской котловины на 	
19° ю. ш. в рейсе НИС «Академик Сергей Вавилов» 
в 2004 г. (Свальнов и др., 2007) (рис. 1). В толще 
илов найдены МК, что, вероятно, обусловило 
аномально высокое накопление марганца, молиб-
дена, мышьяка, кадмия, таллия и других редких 
элементов. Данная работа посвящена исследова-
нию геохимических аномалий редких элементов 
в МК из этмодискусовых илов. Для сравнения 
изучен состав МК из перекрывающих этмодиску-
совые илы миопелагических красных глин.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

На станции 1537 (19°05.5' ю.ш., 24°02.9' з.д., 
глубина 5000 м) разрез осадков вскрыт на глу-

бину 470 см гравитационной трубкой. Осадки 
представлены окисленными миопелагическими 
глинами (гор. 0–305 см), которые сменяются 
по резкой несогласной границе тонкослоистой 
пачкой этмодискусовых (диатомовых) илов (гор. 
305–470 см) (рис. 2). Коричневая миопелаги-
ческая глина в основном сложена глинистыми 
минералами (91–97%). Примесь составляют 
терригенные обломочные минералы песчано-
алевритового размера (1–5%), диатомеи (до 2%), 
МК (<1%), единичные спикулы, радиолярии, 
кокколиты, фрагменты костей. На горизонте 
240–250 см пелагические глины содержат при-
месь этмодискусовых илов в виде обрамления 
линз глинистого ила, иногда осветленного 	
(рис. 2а). В нижней части пелагических глин на 
гор. 300–305 см комочки глинистых илов окру-
жены этмодискусовым илом, который на гор. 
305–308 уже преобладает (рис. 2б). Ниже гор. 
308 см находятся тонкослоистые этмодискусо-
вые илы, которые имеют характерную для них 
творожистую консистенцию. В разрезе наблю-
дается чередование слойков толщиной 3–10 мм, 
цвет которых изменяется от зеленовато-серого 
до темно-серого и коричневато-серого (рис. 2в). 
Ниже гор. 425 см в осадках появляются темные 
пятна за счет перераспределения оксигидрокси-
дов марганца (рис. 2г). Основным компонентом 
диатомовых илов являются обломки гигантской 
диатомеи Ethmodiscus rex. На долю глинистых 
минералов приходится 10–60%, обычно встре-
чаются марганцевые МК (1–15%), песчано-алев-
ритовые терригенные обломочные минералы 	
(до 20%), радиолярии (1–4%), единичные спи-
кулы. 

Марганцевые МК выделены из фракции 
>50 мкм 5 горизонтов осадков, два из которых 
представляют миопелагические глины: 130–140, 
200–210 см, два горизонта являются этмодиску-
совыми илами — 405–410, 442–452 см. Пятый 
горизонт 300–305 см сложен глиной с примесью 
биогенного опала створок диатомей и представ-
ляет собой верхнюю границу этмодискусовых 
илов. В черных прослоях горизонтов 405–410, 
442–452 см обнаружено максимальное накопле-
ние марганцевых МК (рис. 2г).

Микроконкреции в размерной фракции 
>50 мкм на гор. 130–140 и 200–210 см — черные 
матовые, редко гладкие блестящие, угловатые, 
округло-угловатые, гроздевидные. На гор. 
300–305 см микроконкреции в основном пред-
ставлены темно-серыми с буроватым оттен-
ком матовыми рыхловатыми образованиями 	
(по этмодискусам) (рис. 3а) или мелкими сфе-
роидальными буровато-черными и черными 
(рис. 3б). В этмодискусовых илах гор. 405–410 
и 442–452 см микроконкреции черные матовые 
шероховатые, реже гладкие блестящие, часто 
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Рис. 1. Батиметрическая карта расположения станции 1537. Изобаты показаны в метрах. Приведены стан-
ции в южной части тропической зоны Атлантического океана, содержащие в осадках этмодискусовые илы 
по данным (Romero, Schmieder, 2006). 

Fig. 1. Bathymetric map of the station 1537 location. Isobaths are shown in meters. The stations in the southern part of 
the tropical Atlantic Ocean containing Ethmodiscus oozes in sediments according (Romero, Schmieder, 2006) are also 
shown.

скрепляют пакеты из створок этмодискусов 	
(рис. 4). Оксигидроксиды марганца иногда 
частично или полностью покрывают остатки 
створок этмодискусов или заполняют между 
ними пустоты (рис. 5).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для определения химического состава высу-
шенные осадки массой около 50 мг растворяли 
смесью концентрированных кислот HNO3 + 
HClO4+ HF в закрытых бюксах Savillex при 95°C 

в течение 12 часов, а затем, сняв крышки, пробу 
упаривают до влажных солей при температуре 
160–170°C. После повторного добавления смеси 
HNO3 + HClO4 снова проводят упаривание. Оста-
ток растворяют в 10 мл 26% HNO3, массу пробы 
доводят водой Milli-Q с удельной электропро-
водностью 18.2 мОм до примерно 50 г. В раствор 	
добавляют два внутренних стандарта — In и Re. 	
Содержания микроэлементов определяли ме-	
тодом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой на приборе Agilent 7500а. Для 
калибровки в качестве внешних стандартов 	



67ВЕСТНИК КРАУНЦ. НАУКИ О ЗЕМЛЕ. 2020. № 4. ВЫПУСК 48

АНОМАЛИИ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Рис. 2. Литологический состав осадков станции 1537 с фотографиями отдельных частей керна: 1 — мио-
пелагические глины; 2 — миопелагические глины с примесью этмодискусов; 3 — этмодискусовые илы; 	
4 — этмодискусовые илы с пятнистой текстурой; 5 — линзы этмодискусовых илов в глинистом иле; 	
6 — линзы глинистых илов в этмодискусовом иле; 7 — слои этмодискусовых илов с максимальным содер-
жанием марганцевых МК; 8 — резкие границы между слоями; 9 — постепенные границы между слоями. 	
Фото: а — осветленная миопелагическая глина, окруженная этмодискусовыми створками, гор. 245—250 см; 
б — несогласная граница между миопелагическими глинами и этмодискусовыми илами, гор. 305—308 см; 
в — слоистость этмодискусовых илов на гор. 325—340 см; г — горизонтальная слоистость обогащенных МК 
осадков на гор 405—425 см и пятнистая текстура осадков ниже гор. 425 см. 

Fig. 2. Lithological composition of sediments at station 1537 with photographs of individual parts of the core: 	
1 — miopelagic clays, 2 — miopelagic clays with an admixture of Ethmodiscus frustules, 3 — Ethmodiscus oozes, 	
4 — Ethmodiscus oozes with a spotty texture, 5 — lenses of Ethmodiscus oozes in clayey mud, 6 — clayey mud lenses in 
Ethmodiscus ooze, 7 — layers of Ethmodiscus oozes with a maximum content of manganese micronodules, 8 — sharp 
boundaries between layers, 9 — gradual boundaries between layers. Photo: а — clarified miopelagic clay, surrounded by 
Ethmodiscus frustules, depth of 245-250 cm; б — discordant border between miopelagic clays and Ethmodiscus oozes, 
depth of 305-308 cm; в — layered Ethmodiscus oozes on the depth of 325—340 cm; г — layered sediments enriched 
with micronodules on the depth of 405—425 cm and the patchy texture of sediments below the depth of 425 cm. 
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Рис. 3. Микрофотографии SEM (Scanning Electron Microscope) марганцевых МК гор. 300—305 см, фракция 
100—250 мкм: а — микроконкреция по створкам этмодискусов; б — микроконкреция без примеси створок 
этмодискусов.

Fig. 3. SEM (Scanning Electron Microscope) microphotographs of manganese micronodules from the depth of 300 
to 305 cm, size fraction 100—250 μm: а — micronodule with the frustules of Ethmodiscus, б — micronodule without 
admixture of valves of Ethmodiscus. 

Рис. 4. Микрофотографии в отраженном свете пакетов из обломков этмодискусов, скрепленных марганце-
выми микроконкрециями фракции 250–500 мкм из осадков гор. 405–410 см (а) гор. 442–452 (б).

Fig. 4. Microphotograhs in reflected light of packets from fragments of Ethmodiscus, fastened by manganese micronodules 
of size fraction 250–500 μm from sediments of the depth of 405–410 cm (а) and the depth of 442–452 cm (б). 

использовались азотнокислые растворы фирм 
Fluka и Spex. Редкоземельные стандартные рас-
творы для внешней калибровки готовились из 
особо чистых оксидов растворением в азотной 
кислоте, как это описано в работе (Дубинин, 
1993). Стандартные растворы для тория, молиб-
дена и вольфрама получали растворением в 
5% азотной кислоте солей особой чистоты 
Th(NO3)4, (NH4)2MoO4 и Na2WO4. В качестве 
образцов сравнения использовали стандарты 
Геологической службы США BCR-1 и AGV-1, 
а также образцы океанских осадков СДО-2 и 

СДО-9 и железомарганцевых конкреций СДО-4 
и СДО-5 (Berkovitz et al., 1991). Содержания Fe, 
Mn, Al и Ti в тех же пробах определяли мето-
дом атомно-абсорбционной спектрометрии 
на приборе фирмы Varian – SpectrAA 220. Для 
калибровки использовали растворы опреде-
ляемых элементов фирмы Merck. Точность 
определения варьировала в пределах 3–5 отн. %. 
Фосфор определяли спектрофотометрически, 
воспроизводимость анализа составила 3 отн. %. 	
Содержание биогенного карбоната кальция 
было пересчитано из содержания углерода, 	
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Рис. 5. Микрофотографии SEM марганцевых микроконкреций гор. 405—410 см: а — микроконкреция скре-
пляет пакет панцирей этмодискусов; б — оксигидроксиды марганца заполняют пустоты между створками 
этмодискусов.

Fig. 5. SEM microphotographs of manganese micronodules on the depth of 405—410 cm: а — micronodule holds 	
a packet of Ethmodiscus frustules, б — manganese oxyhydroxides fill the voids between the valves of Ethmodiscus. 

полученного после вычитания общего органиче-
ского углерода (TOC) из содержания общего угле-
рода (TC) по формуле (CaCO3) = (TC-TOC)×8.33.

Марганцевые микроконкреции были извле-
чены из осадков промыванием дистиллирован-
ной водой через сито из полиамида с размером 
ячеек 50 мкм. Оставшуюся на сетке фракцию 
высушивали сначала при комнатной темпера-
туре, а затем при 50–70°C. Микроконкреции 
отбирали вручную под бинокуляром, а затем 
делили на ситах на фракции по размеру: 50–100, 
100–250 и 250–500 мкм. В миопелагических гли-
нах доля МК в осадках крайне невелика. На гор. 
130–140 и 200–210 см их относительная масса в 
осадке на сухое вещество составила 0.002–0.003% 
и лишь в нижнем горизонте глин 300–305 см она 
достигла 0.158%. Содержание МК в этмодиску-
совых илах для горизонтов 405–410 и 442–452 см 	
составило 1.74 и 1.36%, соответственно. Для 
химического анализа были отобраны марган-
цевые МК трех горизонтов: 300–305, 405–410 
и 442–452 см. Чтобы избежать разбавляющего 
влияния биогенного кремнезема и глинистых 
минералов на состав МК, которые они включали, 
оксигидроксидная часть МК была растворена 
в смеси 0.5N NH2OH×HCl + 25%CH3COOH при 
температуре 23–25°C в течение 4 часов (Chester, 
Hughes, 1967). Раствор отфильтрован через 
бумажный фильтр (размер пор <1 мкм), избы-
точный гидроксиламин разрушен добавлением 
концентрированной HNO3, раствор упарен до 
влажных солей и переведен в раствор 5% HNO3 

для последующего химического анализа. Остаток 
от фильтрования не анализировали.

Для изучения локальных вариаций макро-
состава МК были приготовлены полированные 

аншлифы отдельных фракций, которые изуча-
лись методом рентгеновского микроанализа на 
сканирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-6480LV (Геологический факультет МГУ) и 
JEOL JSM-5610LV с системой Oxford INCA-450 
(ИГЕМ РАН). 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Вся толща осадков в разрезе станции 1537 
окислена, содержание остаточного TOC меняется 
от 0.25–0.28% в поверхностном горизонте мио-
пелагических глин до 0.06–0.14% в диатомовых 
илах (табл. 1, 2). Содержание биогенного карбо-
ната кальция не превышает 1.7%, так как осадки 
станции находятся ниже глубины карбонатной 
компенсации в Бразильской котловине (4800 м по 
данным (Ellis, Moore, 1973) и ~4250 м по данным 
(Johnson et al., 1977)). Литогенная компонента 
в осадках представлена в основном глинистым 
веществом. Распределение алюминия практи-
чески гомогенно в толще миопелагических глин, 
среднее содержание составляет 9.22% при вели-
чине относительного стандартного отклонения 
(RSD) не более 5% (табл. 1, рис. 6). Распределение 
титана, другого элемента преимущественно 
литогенного генезиса, также меняется в миопе-
лагических глинах очень мало и равно в среднем 
0.51% (RSD<4%). В пределах этмодискусовых 
илов содержание алюминия и титана значи-
тельно уменьшаются. Это, очевидно, связано с 
разбавляющим влиянием биогенного аморфного 
кремнезема обломков створок диатомей. Однако 
отношение Ti/Al остается постоянным в преде-
лах точности определения этих элементов — 	
0.054±0.003 (RSD<6%). На основании отсутствия 
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Рис. 6. Изменение содержания алюминия и величин Ti/Al, Mn/Al и Fe/Al в осадках станции 1537. Пункти-
ром показана несогласная граница между миопелагическими глинами (сверху) и этмодискусовыми илами 
(снизу). Область штриховки отражает величину стандартного отклонения от среднего значения (верти-
кальная линия) для Fe/Al=0.62±0.03 в миопелагических глинах. 1–3 — порядковый номер (сверху вниз) мак-
симумов величины Mn/Al. 

Fig. 6. Aluminum content and Ti/Al, Mn/Al, and Fe/Al ratios in sediments at station 1537. The dotted line shows the 
discordant boundary between miopelagic clays (in the upper part) and Ethmodiscus oozes (in the lower part). The 
shaded area represents the standard deviation from the mean (vertical line) for Fe/Al = 0.62 ± 0.03 in miopelagic clays. 
1–3 is the serial number (from top to bottom) of the Mn/Al maximal value.

различий между пелагическими глинами и этмо-
дискусовыми илами по величине Ti/Al можно 
сделать вывод о близком составе литогенного 
вещества обеих разновидностей осадков. Этот 
вывод позволяет рассчитать количество глини-
стого вещества и аморфного кремнезема в преде-
лах диатомовых илов, предполагая, что раковины 
диатомей не содержат заметных количеств 
алюминия и титана. Содержание аморфного 
кремнезема варьирует от 32 до 78%. 

Содержание Fe и Mn в пачке пелагических 
глин меняется слабо и в среднем составляет 
5.66±0.20 (RSD<4%) и 0.47±0.04 (RSD<9%) соот-
ветственно. В слое этмодискусовых илов ниже 
гор.305 см количество железа меняется более чем 
в два раза от 1.51 до 3.94%, а марганца более чем в 
10 раз от 0.195 до 2.577%. Максимум содержания 
железа обнаружен на гор. 308–315 см, а марганца — 	
на гор.405-410 см. Еще более контрастно меня-
ются Mn и Fe относительно алюминия (рис. 6). 
Величина Mn/Al максимальна на горизонтах 
305–308, 405–410 и 442–452 см (соответственно 
1, 2 и 3 максимумы марганца). Отношение Fe/Al 
показывает небольшой максимум на гор. 305–308 

см, а затем на горизонтах 315–370 см, значимо 
отличаясь от средней величины Fe/Al=0.62±0.03, 
характерной для толщи миопелагических глин. 
Избыток Fe и Mn относительно алюминия в 
окисленных осадках пелагиали обычно является 
результатом накопления их в виде оксигидрок-
сидных форм. Высокая сорбционная активность 
оксигидроксидов железа и марганца приводит к 
обогащению осадков микроэлементами.

По содержанию редк их и рассеянных 
элементов верхняя часть осадочного разреза, 
представленного миопелагическими глинами, 
является практически однородной. Величина 
относительного стандартного отклонения для 
содержаний РЗЭ, Y, Li, Be, V, Co, Zn, Rb, Sr, Cs, 
Ba, W, Pb, Th и U не превышает 8 отн.% (табл. 1). 
Для меди, мышьяка и таллия RSD составляет 
10–12%. Максимально в миопелагических глинах 
меняются содержания никеля (19%), кадмия 
(26%) и молибдена (28%).

Состав редкоземельных элементов пелаги-
ческих глин имеет положительную аномалию 
церия (в среднем 1.47±0.05), рассчитанную 
как Ce an = 2Ce/CePAAS/(La/LaPAAS + Pr/PrPAAS) 	
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Рис. 7. Изменение величин P/Al, As/Al, Ce an, LREE/HREE и Gd/NdN в осадках станции 1537. Пунктиром по-
казана несогласная граница между миопелагическими глинами (сверху) и этмодискусовыми илами (снизу).

Fig. 7. Changes in the P/Al, As/Al, Ce an, LREE/HREE and Gd/NdN values in the sediments of station 1537. The 
dotted line shows the discordant boundary between miopelagic clays (in the upper part) and Ethmodiscus oozes (in the 
lower part).

относительно PAAS (McLennan, 1989). Вариации 
отношения легких РЗЭ к тяжелым LREE/HREE = 	
= (La/LaPAAS  + 2Pr/PrPAAS + Nd/NdPAAS)/(Er/ErPAAS +	
+ Tm/TmPAAS + Yb/YbPAAS + Lu/LuPAAS) меняются 	
в узком диапазоне 1.09±0.02, что свидетельствует 	
о небольшом дефиците тяжелых РЗЭ относи-
тельно PAAS (так как LREE/HREE >1). Накопле-
ние средних РЗЭ относительно легких элементов 
рассмотрено на основании нормализованной 
величины Gd/NdN относительно PAAS. Она 
меняется в узких пределах 1.33±0.03 и, следова-
тельно, если Gd/NdN>1, то состав РЗЭ обогащен 
средними лантаноидами.

В пачке этмодискусовых илов величина ано-
малии церия резко возрастает на гор. 305–308 см 	
(рис. 7), затем убывая к гор. 320–325 см до 
минимального значения 1.33 для осадков всего 
исследуемого разреза. Ниже на гор. 308–315 см 
при уменьшении цериевой аномалии происходит 
снижение отношения легких РЗЭ к тяжелым, доля 
последних резко возрастает на гор. 320–325 см. 	
При этом величина аномалии европия, рас-
считанная как Eu an = 2Eu/EuPAAS/(Sm/SmPAAS + 	
+ Gd/GdPAAS), меняется в небольших пределах 

1.09±0.03 (2%) не отличаясь для миопелагических 
глин и этмодискусовых илов.

Марганцевые МК (размер >50 мкм) при-
сутствуют повсеместно, как в миопелагических 
глинах в верхней части разреза, так и в нижних 
горизонтах в этмодискусовых илах. В миопела-
гических глинах их количество весьма небольшое 
(менее 0.003% от массы осадка) и возрастает только 
на границе миопелагических глин и этмодиску-
совых илов (до 0.158%). В этмодискусовых илах 
количество стяжений оксигидроксидов Mn и Fe 
пропорционально росту содержаний марганца 
в валовом осадке (рис. 6). Они практически 
отсутствуют или очень редки на гор. 308–315 см, 	
и весьма значительно их количество на гор. 
405–410 см и 442–452 см, где содержание марганца 
составляет 2.577 и 2.053% соответственно. Оксиги-
дроксид Mn на этих горизонтах связан не только с 
МК, но и с многочисленными псевдоморфозами 
по створкам диатомей. Створки диатомей исполь-
зуются в качестве центров кристаллизации окси-
гидроксидов Mn, часто МК соединяют обломки 
створок в пакеты (рис. 5). Состав МК отдельных 
размерных фракций приведен в табл. 3.
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Марганцевые МК из пелагических глин 
с примесью этмодискусов (гор. 300–305 см) 
существенно отличаются от микроконкреций 
этмодискусовых илов не только по морфологии 	
(рис. 3), но и по составу. Здесь следует отметить, 
что состав МК получен после обработки фракции 
осадка >50 мкм реактивом 0.5N NH2OH×HCl + 	
+ 25% CH3COOH (Chester, Hughes, 1967), который 
на 100% извлекает марганец, растворяя его окси-
гидроксид, но при этом, не затрагивая алюмоси-
ликаты и лишь частично извлекает окристалли-
зованный оксигидроксид Fe. Сравнение данных 
микроанализа отдельных МК и состава фракции 
на гор. 300–305 см, полученного методом раство-
рения оксигидроксидов Mn, показывает, что из 
МК извлекается реактивом 0.5N NH2OH×HCl + 
+ 25% CH3COOH только 9–10% алюминия, около 
50% титана, около 90% железа и 100% марганца. 

Эти данные свидетельствуют, что рудная часть 
микроконкреций (Fe и Mn) извлекается практи-
чески полностью. 

Сравнение МК миопелагических глин и 
этмодискусовых илов показывает, что первые 
содержат меньше марганца (в среднем 24% про-
тив 36%) и больше железа (2% и 0.4–0.6%). Видна 
общая тенденция увеличения Mn/Fe с ростом 
размера фракции МК на каждом исследованном 
горизонте (табл. 3). МК этмодискусовых илов 
обеднены Al, Co, Cu, Ni, Pb, Th, Ce и обогащены 
Li, As, Mo, Tl, Cd, Ba, V и U. Состав РЗЭ микро-
конкреций пелагических глин имеет положи-
тельную аномалию церия (8.2–9.7), значительно 
превышающую таковую в МК этмодискусовых 
илов. Содержание РЗЭ в МК этмодискусовых 
илов выше, а в составе РЗЭ имеется больший 
дефицит легких лантаноидов (рис. 8).

Рис. 8. Составы РЗЭ, нормализованные на PAAS, в МК: 1 — гор. 300–305 см, фракция 50–100 мкм; 2 — гор. 
300–305 см, фракция 100–250 мкм; 3 — гор. 300–305 см, фракция 250–500 мкм; 4 — гор. 405–410 см, фракция 
50–100 мкм; 5 — гор. 405–410 см, фракция 100–250 мкм; 6 — гор. 442–452 см, фракция 50–100 мкм; 7 — гор. 
442–452 см, фракция 100–250 мкм; 8 — средний состав РЗЭ миопелагических глин. Область штриховки — 
состав РЗЭ этмодискусовых илов.

Fig. 8. REE content, normalized to PAAS, in micronodules: 1 — depth of 300–305 cm, size fraction 50–100 μm; 	
2 — depth of 300–305 cm, size fraction 100–250 μm; 3 — depth of 300–305 cm, size fraction 250–500 μm; 4 — depth of 
405–410 cm, size fraction 50–100 μm; 5 — depth of 405–410 cm, size fraction 100–250 μm; 6 — depth of 442–452 cm, 	
size fraction 50–100 μm; 7 — depth of 442–452 cm, size fraction 100–250 μm; 8 — average composition of REE of 
miopelagic clays. The shaded area is the REE composition of Etmodiscus oozes.
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Методом рентгеновского микроанализа на 
сканирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-6480LV изучен состав двух разных типов 
МК гор.300-305 см: МК связывающие створки 
этмодискусов и МК не связанные со створками 
этмодискусов (рис. 3). Содержание Mn суще-
ственно различается в этих двух типах микро-
конкреций. В первых содержание марганца 
составило в среднем 38.5%, во вторых почти в 
два раза меньше — 20.4%. Содержание Fe выше 
в последних — до 3.83%. Микроконкреции, свя-
занные с этмодискусовыми илами, содержали 
железа не более 1.89%. Микроконкреции с высо-
ким содержанием марганца сходны по составу с 
МК на гор. 405–410 и 442–452 см (табл. 3, рис. 4). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

МК появляются в верхней пленке пелаги-
ческих осадков как результат стяжения дис-
пергированных в осадках оксигидроксидов Mn 
и Fe в раннем диагенезе донных отложений. 
Если состав МК зависит от размера фракции, 
то в биопродуктивных районах океана крупные 
фракции обогащены продуктами раннего диа-
генеза, то есть содержат больше Mn и меньше 
Fe (Дубинин, Свальнов, 2000а, 2000б). В непро-
дуктивных районах состав МК с ростом раз-
меров фракции становится более гидрогенным 
(снижается Mn/Fe, растет величина цериевой 
аномалии в составе РЗЭ и накопление тория). 

Церий (4+) и торий малоподвижны в диагенезе. 
Они имеют весьма низкие коэффициенты диф-
фузии в железомарганцевых корках (Henderson, 
Burton, 1999). По этой причине, несмотря на раз-
личный вклад диагенетически переработанного 
вещества в разные фракции МК, их соотношение 
сохраняется в Fe-Mn оксигидроксидах не только 
в МК, но и в реакционноспособной части осадка 
и в железомарганцевых конкрециях (Дубинин, 
Успенская, 2006). В микроконкрециях станции 
1537 соотношение Th/Ce =0.0078, коэффициент 
корреляции R2 = 0.920 (рис. 9). Постоянство 
отношения в составе МК предполагает, что в 
качестве исходного материала использовалось 
оксигидроксидное гидрогенное вещество близ-
кого состава, характерное для данного района 
океана. Снижение содержаний церия и тория 
в МК гор. 405–410 и 442–452 см (табл. 3) проис-
ходит с ростом Mn/Fe и является результатом 
увеличивающейся доли диагенетически пере-
работанных оксигидроксидов. Следовательно, 
МК миопелагических глин и этмодискусовых 
илов имеют общий близкий по величине Th/Ce 
источник оксигидроксидов гидрогенного гене-
зиса, а уменьшение содержаний Th и Ce в МК 
этмодискусовых илов объясняется разбавлением 
диагенетическими оксигидроксидами Fe и Mn. 

Для сравнения элементного состава средне-
взвешенный состав МК этмодискусовых илов был 
нормализован на средневзвешенный состав МК 
гор. 300–305 см (табл. 3). В МК этмодискусовых 	

Рис. 9. Постоянство отношения тория и церия в составе МК станции 1537.

Fig. 9. The constancy of Th/Ce ratio in the composition of micronodules at station 1537.
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илов в наибольшей степени накапливается литий 
(11–32 раза). Затем следует As (максимально в 
6.3 раза), Mo (4.6), Tl (3.6), РЗЭ (от 3.4 для Lu 
до 1.8 для La), Ba (3.0), Cd (2.9), V (2.7), Y (2.4), 	
U (2.1), Sr (2.0). В МК гор. 442-452 см увели-
чивается содержание Li, Co, Ni, Cu, Pb и Bi 	
в сравнении с гор. 405–410 см. Для оценки сте-
пени накопления микроэлементов в МК в табл. 3 
приводится состав ЖМК провинции Кларион–
Клиппертон по данным работы (Hein et al., 2013). 

Литий в наибольшей степени обогащает 
МК гор. 405–410 и 442–452 см. В гидрогенных 
железомарганцевых корках содержания Li невы-
соки (3.3–7.3 мкг/г по данным (Hein et al., 2013)), 
тогда как гидротермальные марганцевые корки 
обогащены литием (Chan, Hein, 2007). Содер-
жание Li в ЖМК зависит от величины Mn/Fe. 	
С ростом Mn/Fe и увеличением вклада процессов 
диагенетического перераспределения вещества 
растет содержание Li в конкрециях. В конкре-
циях района Кларион-Клиппертон содержание 
Li достигает 131 мкг/г (Mn/Fe = 4.6), а в конкре-
циях Перуанской котловины содержание лития 
возрастает до 311 мкг/г при росте Mn/Fe до 5.6 
(Hein et al., 2013). Накопление лития в МК гор. 
405–410 и 442–452 см до 163 мкг/г подтверждает 
их диагенетическое происхождение. В МК пела-
гических глин, очевидно, выше роль гидроген-
ных оксигидроксидов, которые не накапливают 
литий (< 9.5 мкг/г).

Мышьяк — второй после Li элемент по 
величине накопления в МК. Особенность его 
распределения состоит в том, что максимум 
содержания As находится на гор. 405–410 см 
(табл. 3). Его содержания в МК гор. 442–452 см 
резко уменьшаются. Мышьяк может находиться 
в океанской воде в двух степенях окисления: 
As(III) или As(V). Наиболее распространенные 
формы в воде HAsO4

2-, As(OH)3 и в виде моно-
метиларсоновой и диметиларсиновой кислот. 
В поверхностных водах обнаружены все четыре 
формы. Арсенат по своим химическим свойствам 
близок к фосфату. Он сорбируется из поровых вод 
оксигидроксидами Fe и Mn подобно фосфату. 	
В окисленных водах восстановленная форма 
As(III) термодинамически нестабильна, ее 
присутствие обуславливается восстановлением 
в результате биохимических процессов. Диок-
сид марганца может окислять As(III) до As(V). 
Мышьяк As(V) менее мобилен, так как сильнее 
сорбируется, чем As(III) (Pierce, Moore, 1982). 
Высокое содержание мышьяка на гор. 405–410 см 	
может быть результатом его накопления в 
результате повышенной биопродуктивности вод. 
Повышенный поток органического вещества на 
дно во время отложения этмодискусовых илов 
(eo) подтверждается ростом величины барие-
вого эксцесса (табл. 2) Baxs = Baeo – Ba/Alpc × Aleo 	

(Dymond et al., 1992), где аббревиатура (pc) обо-
значает среднее для пачки миопелагических 
илов станции 1537 (табл. 1). Исходно высокое 
содержание органического вещества в этмо-
дискусовых илах могло привести к развитию 
восстановительных условий, как в осадках, так 
и в придонной воде. Впоследствии при смене 
восстановительных условий на окислительные 
арсенат подобно фосфату был сорбирован окси-
гидроксидами Fe и в большей степени Mn. Рас-
пределение As/Al в этмодискусовых илах (рис. 7) 
повторяет распределение Mn/Al (второй и третий 
максимумы на рис. 6).

Накопления молибдена, кадмия и таллия еще 
одна отличительная черта МК этмодискусовых 
илов. Среднее содержание молибдена в конкре-
циях провинции Кларион-Клиппертон состав-
ляет 590 мкг/г, а кадмия 16 мкг/г. Содержание 
молибдена в конкрециях полностью совпадает с 
таковым в МК пелагических глин станции 1537. 
Накопление молибдена в Fe-Mn оксигидроксид-
ных отложениях океана зависит от содержания 
марганца (рис. 10). В МК этмодискусовых илов 
оно максимально. Причина такого накопле-
ния может быть связана с концентрированием 
молибдена в восстановительную стадию диаге-
неза. Молибден и кадмий могут накапливаться 
в анаэробных условиях в осадках вследствие 
образования тиомолибдатов и сульфида кадмия. 
Они могут служить индикатором сульфидных 
условий при формировании осадков и высоких 
потоков органического вещества в осадки в про-
шлом (Algeo, Rowe, 2012). Таллий не накаплива-
ется в анаэробных условиях осадках. Содержание 
таллия в морской воде слишком мало, чтобы 
в присутствии сероводорода сформировать 
малорастворимый сульфид Tl(I) (Nielsen et al., 
2011). Хотя накопление Tl в МК этмодискусовых 
илов заметно выше таковых в МК пелагических 
осадков, оно все же меньше, чем в конкрециях 
провинции Кларион-Клиппертон.

Накопление трехвалентных РЗЭ в МК всегда 
меньше, чем в конкрециях (табл. 3). Однако состав 
РЗЭ в МК этмодискусовых илов заметно транс-
формирован относительно МК пелагических 
глин (рис. 8). Дефицит легких РЗЭ относительно 
тяжелых в МК этмодискусовых илов может иметь 
два возможных объяснения. Первое — это насле-
дование состава иловых вод с дефицитом легких 
РЗЭ в результате соосаждения на оксигидроксиде 
марганца. Второе — источником поступления 
РЗЭ в осадки может служить взвешенное органи-
ческое вещество, минерализованное в процессах 
раннего диагенеза в осадках (Haley et al., 2004).

Состав РЗЭ МК на гор. 300–305 см пока-
зывает, что он мало отличается от состава РЗЭ 
гидрогенной корки соседней станции 1538 
(Дубинин, Римская-Корсакова, 2011). Более того, 	
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Рис. 10. Содержание молибдена относительно содержаний марганца в железомарганцевых отложения оке-
ана: ЖМК (1), МК (2), корках (3), гидротермальных корках (4) по данным (Батурин, Дубинчук, 2011; Дуби-
нин и др., 2008а, 2008б; Дубинин и др., 2013; 2018; Дубинин, Успенская, 2006; Стрекопытов, 1998; Kasten et 
al., 1998; Kuhn et al., 2003; Rogers et al., 2001) и в микроконкрециях станции 1537 (5) (эта работа).

Fig. 10. The content of molybdenum relative to the content of manganese in ferromanganese deposits of the ocean: 
nodules (1), micronodules (2), crusts (3), hydrothermal crusts (4) according to (Baturin, Dubinchuk, 2011; Dubinin et 
al., 2008a and b; Dubinin et al., 2013; 2018; Dubinin, Uspenskaya, 2006; Kasten et al., 1998; Kuhn et al., 2003; Rogers 
et al., 2001; Strekopytov, 1998) and in micronodules of station 1537 (5) (this work).

он аналогичен составу МК гор. 10–15 см со стан-
ции 2182, находящейся в Ангольской котловине 
(Дубинин и др., 2013). Можно предположить, 
что состав РЗЭ из МК пелагических глин фор-
мировался при частичном диагенетическом 
преобразовании изначально гидрогенных окси-
гидроксидов марганца и железа в пелагических 
осадках.

ВЫВОДЫ

Рассмотрен состав МК из осадков станции 
1537, расположенной в осевой зоне Бразильской 
котловины. Осадки представлены миопелаги-
ческими глинами (0–305 см) и тонкослоистыми 
этмодискусовыми илами (305–470 см). Микро-
конкреции были извлечены из фракции осадков 
>50 мкм из пелагических глин на горизонте 
300–305 см и из этмодискусовых илов с макси-
мальным содержанием марганца (горизонты 
405–410 и 442–452 см). МК из этмодискусовых 
илов скрепляли створки этмодискусов, указывая 
на постседиментационный процесс их образо-
вания. Состав МК был определен по-фракци-
онно после растворения в 0.5N NH2OH×HCl + 	
+ 25% CH3COOH. В результате было показано, 

что МК пелагических глин значительно отлича-
ются от МК этмодискусовых илов по величине 	
Mn/Fe отношения. Если в первых оно составляет 
10.4–12.7, то в МК из этмодискусовых илов оно 
достигает 48–120 и возрастает с ростом раз-
мера фракции. В МК пелагических глин выше 
содержания Co, Ni, Cu, Ce, Pb, W, Th, Bi. В МК 
этмодискусовых илов выявлены положительные 
аномалии Li, As, Mo, Cd, Tl и U. Состав РЗЭ МК 
миопелагических глин напоминает состав гидро-
генных корок и седиментационных конкреций, с 
максимумом в области средних РЗЭ. Содержание 
РЗЭ в МК пелагических осадков меньше, чем в 
конкрециях примерно в 10 раз, а величина цери-
евой аномалии достигает 8.2–9.7 относительно 
PAAS, что заметно выше, чем в конкрециях. 	
МК этмодискусовых илов обогащены РЗЭ отно-
сительно МК пелагических глин в 2–3 раза, при-
чем составы РЗЭ имеют дефицит легких лантано-
идов подобно составу растворенных РЗЭ иловых 
и придонных вод. Накопление церия в МК этмо-
дискусовых илов в два раза ниже такового для 
МК миопелагических глин. Величина цериевой 
аномалии составляет 2.8–3.8. Несмотря на низкое 
содержание TOC в этмодискусовых илах в насто-
ящее время, формирование МК происходило 
в условиях повышенной биопродуктивности 
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вод предположительно в позднем плейстоцене. 
Значительное накопление редоксчувствитель-
ных элементов (As, Mo, V и Cd) предполагает, 
что в период отложения этмодискусовых илов 
высокий поток органического углерода привел к 
развитию аноксии в поровой воде, а, возможно, 
и в придонной. Формирование МК началось в 
период смены восстановительных условий на 
окислительные. Повышенные концентрации 
растворенного Mn(II) в поровой воде после 
окисления сформировали плохорастворимые 
оксигидроксиды Mn(IV), которые образовали 
МК, цементирующие створки этмодискусов в 
осадках. Накопленные в осадках и поровой воде 
в анаэробную стадию малоподвижные As, Mo, V 
и Cd в окислительную стадию были сорбированы 
на оксигидроксидах Mn, что и привело к их 
аномальному накоплению в МК. Роль диагенеза 
в формировании МК зафиксирована в составе 
РЗЭ, основная черта которого — дефицит легких 
относительно тяжелых РЗЭ, что напоминает 
состав растворенных РЗЭ поровых и придонных 
вод.

Работа по определению минерального и 
химического состава проводилось за счет средств 
госзадания № 0149-2019-0005, обработка данных 
и интерпретация результатов выполнена за счет 
средств гранта РФФИ 20-05-00539.
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ANOMALIES OF RARE ELEMENTS IN MANGANESE MICRONODULES 
FROM ETHMODISCUS OOZES IN THE BRAZIL BASIN OF THE ATLANTIC OCEAN

A.V. Dubinin, M.N. Rimskaya-Korsakova, T.P. Demidova

Shirshov Institute of Oceanology of Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia, 117997

The composition of manganese micronodules from miopelagic clays and Ethmodiscus oozes of the central 
part of the Brazil Basin (station 1537, R/V Akademik Sergei Vavilov) is considered. Micronodules were 
recovered from >50 μm fraction of sediments from the depth intervals of 300 to 305, 405 to 410 and 442 
to 452 cm below seafloor. The composition of micronodules was determined in separate size fractions of 
50–100, 100–250 and 250–500 μm after dissolution in 0.5N NH2OH × HCl + 25% CH3COOH. The contents 
of Co, Ni, Cu, Ce, Pb, W, Th, and Bi in micronodules of miopеlagic clays were found to be higher than 
in micronodules from Ethmodiscus oozes. In the latter, the positive anomalies of Li, As, Mo, Cd, Tl, and 
U were revealed. The REE composition of micronodules in miopelagic clays is similar to the composition 
of hydrogenous crusts with a maximum in middle REE and a positive cerium anomaly. Micronodules of 
Ethmodiscus oozes have a positive Ce anomaly 2.8–3.8 and a deficiency of light lanthanides, similar to the 
composition of dissolved REEs in pore and bottom ocean waters. High accumulation of redox-sensitive 
elements in micronodules (As, Mo, V, and Cd) indicates an anaerobic stage in the post-sedimentary period 
in Ethmodiscus ooze caused by high biological productivity of waters. The formation of micronodules began 
during the period when the reducing conditions changed to oxidizing ones. Elements with low mobility (As, 
Mo, V, and Cd) accumulated in sediments and pore water during the anaerobic stage were then sorbed on 
Mn oxyhydroxides during the oxidation stage.
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