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Изучен состав редкоземельных элементов (РЗЭ) в пиролюзитах, тодорокитах, бернесситах 
и ожелезненных отложениях, поднятых при драгировании вулканической возвышенности в 
Центральной котловине Японского моря. Возраст рудообразования — позднекайнозойский. 
Содержание РЗЭ в изученных образцах 18–133 г/т. Аномалии европия EuSN* (0.99–1.18) могут 
свидетельствовать о невысоких температурах гидротермальных растворов. У мономинераль-
ных образцов  пиролюзита и тодорокита CeSN* — 0.54–0.94. Нестандартное распределение РЗЭ 	
(СеSN* — 1.21–1.78 и EuSN* — 1.04–1.18) обнаружено в  марганцевых корках, содержащих бернессит 
(1.21, 1.23), и в ожелезненных отложениях (1.38, 1.78). Основной источник РЗЭ — поствулкани-
ческие газо-гидротермальные растворы, перенос которых осуществляется в виде комплексных 
соединений с лигандами (Cl-, F-, SO4

2-). Если среди марганцевых минералов присутствует бер-
нессит, обладающий большой сорбционной способностью, то на границе с морской водой на его 
поверхности, возможно, будет накапливаться Се. Некоторые различия в составе РЗЭ в изученных 
образцах по сравнению с железомарганцевыми образованиями Мирового океана могут быть 
связаны с геохимическими особенностями окраинноморских базальтов и с длительным и пуль-
сирующим характером вулканизма в Японском море.  

Ключевые слова: РЗЭ, пиролюзит, тодорокит, бернессит, ожелезненные отложения, Японское море.

ВВЕДЕНИЕ

Железомарганцевые образования, сложен-
ные оксидами, гидроксидами и оксигидрок-
сидами Fe и Mn (далее по тексту — оксиды Fe 
и Mn), широко распространены в отложениях 
Мирового океана и детально изучаются на 
протяжении более 40 лет (Андреев, 1994; Мель-
ников, 2005; Bonatti et al., 1972; Hein et al., 2008; 
Usui, Nishimura, 1992 и др.). По происхождению 
они традиционно подразделяются на гидро-
термальные, гидрогенные и диагенетические 
(Богданова и др., 2008; Новиков, 2019; Bau 	
et al., 2014; Hein et al., 2008 и др.). Каждый гене-
тический тип железомарганцевых отложений 
характеризуется своеобразным составом ред-

коземельных элементов (РЗЭ) (Дубинин, 2006; 
Bau et al., 2014 и др.).

Японское море относятся к спрединговым 
морям, для которых характерно наличие риф-
товых зон, зон глубинных разломов, большое 
количество вулканических построек, образо-
вание которых происходило в результате вулка-
нических извержений по глубинным разломам 
(Берсенев и др., 1987). Все подводные возвышен-
ности Японского моря сложены различными 
по содержанию кремнезема вулканическими 
породами, преимущественно плагиоклазовыми 
базальтами, среднемиоцен-плиоценового воз-
раста, которые являются производными одной 
базальтовой магмы (Съедин, 1987). Они харак-
теризуются высокой пористостью, указывающей 	
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на ее значительную газонасыщенность (Свинин-
ников, Съедин, 1984). Вулканизм на подводных 
возвышенностях Японского моря имел длитель-
ный и пульсирующий характер. Он периодиче-
ски возобновлялся в течение продолжительного 
времени, начиная со среднего миоцена, что обу-
словило долговременность поствулканических 
гидротермальных процессов (Берсенев и др., 
1987; Леликов и др., 2018; Съедин, 1987). 

В 2011 г. в 58-ом рейсе НИС «Академик 	
М.А. Лаврентьев» проводились работы по изуче-
нию безымянной возвышенности в восточной 
части Центральной котловины Японского моря 
в районе пересечения координат 41°31.0' с.ш. и 
134°00.0' в.д. (рис. 1). Возвышенность вытянута 
примерно на 10.5 км в меридиональном направ-
лении и хорошо обособляется по изобате 3500 м. 	
Ее платообразная вершина расположена на 
глубине 3350–3300 м. В центральной части воз-
вышенности прослеживается пологое поднятие с 
глубинами менее 3200 м (минимальная глубина — 	
3162 м). При драгировании крутого западного 
склона в интервале глубин 3500–3200 м было 

поднято значительное количество (> 40 кг) 
обломков железомарганцевых корок и слабо-
литифицированных осадочных пород. Среди 
каменного материала, поднятого с восточного 
склона возвышенности, присутствовали лишь 
обломки базальтов, в большей части довольно 
интенсивно измененных. По внешнему виду они 
подобны базальтам вулканических построек 
глубоководных котловин Японского моря 	
(Съедин и др., 2014). 

По данным рентгеноструктурного анализа, 
рудные образования этой возвышенности пред-
ставлены пиролюзитом, тодорокитом, бернес-
ситом или их смесью, а также ожелезненными 
литифицированными глинистыми отложениями 
(Астахова и др., 2015). Согласно проведенным 
исследованиям, происхождение их связано с 
гидротермально-осадочным процессом (Аста-
хова, Лопатников, 2016; Астахова и др., 2015). 	
В настоящей работе рассмотрены особенности 
распределения РЗЭ в разных по минеральному 
составу и морфологии рудных образцах, под-
нятых на одной станции драгирования.

Рис. 1. Местоположение возвышенностей безымянной (1), Беляевского (2) и Галагана (3) в Центральной 
котловине Японского моря. 

Fig. 1. Location of seamounts: (1) unnamed, (2) Belyaevsky, Galagan (3) in the Central Basin of the Sea of Japan.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Все поднятые образцы по внешнему виду 
(структуре, плотности и т.д.) были разделены 
на группы и изу ча лись под бинокуляром. 	
Из каждой группы были отобраны наиболее 
представительные образцы, из которых отбира-
лась проба на химический и рентгеноструктур-
ный анализы (Астахова и др., 2015). 

Некоторые из отобранных образцов исследо-
вались при помощи микрозондового анализатора 
JXA-8100 (JEOL, Япония) с тремя волновыми 
спектрометрами, доукомплектованными энер-
годисперсионным спектрометром INCAx-sight 
(OXFORD Instruments, Англия) в Центре коллек-
тивного пользования Дальневосточного отделе-
ния Российской академии наук (ДВГИ ДВО РАН). 

Химический состав образцов определялся 
в Центре коллективного пользования Дальне-
восточного геологического института ДВГИ 
ДВО РАН по аттестованным методикам. Опре-
деление содержания SiO2 выполнено методом 
гравиметрии, остальных макроэлементов — 	
методом атомно-эмиссионной спектрометрии 	
с индуктивно связанной плазмой на спектроме-
тре iCAP 6500Duo (Thermo Scientific Corporation, 
США). В качестве метода пробоподготовки 
использовалось кислотное разложение. Опреде-
ление содержаний микроэлементов выполнено 
методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой на спектрометре Agilent 7700x 
(Agilent Technologies, США). Пробоподготовка к 
элементному анализу — кислотное разложение 
(Зарубина и др., 2014). Абсолютная погрешность 
при определении РЗЭ составляет от 3 до 6 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Описание образцов. Основная масса образ-
цов представляет собой черные, твердые, часто 
угловатые обломки толщиной до 6 см. По данным 

рентгеноструктурного анализа, они образованы 
пиролюзитом, тодорокитом, бернесситом или их 
смесью. В некоторых образцах отмечается незна-
чительная примесь вернадита (табл. 1) (Астахова 
и др., 2015).

Образцы пиролюзита у ника льны, т.к. 
обычно в железомарганцевых образованиях 
Мирового океана он встречается в виде примеси 
с другими минералами марганца (Богданова и 
др., 2008; Михайлик и др., 2014; Новиков, 2019 
и др.), а на этой возвышенности пиролюзит 
образует, по-видимому, сплошную корку, покры-
вающую ее западный склон. Эти образцы легко 
отличаются от остальных железомарганцевых 
образований по весу и по сажистому налету, при 
снятии которого, они из черных превращаются 
в стально-серые. Удельный вес пиролюзита 
составляет 3.35 г/см3, а в рудных корках этого 
региона он не превышает 2 г/см3. Они очень 
твердые, с массивной текстурой (рис. 2а, 2б, 
табл. 1, обр. 1–3). Изредка попадаются образцы, 
где на поверхности и между слоями твердого, 
серого пиролюзита встречаются прослои мел-
кого шаровидного бернессита (рис. 2в, табл. 1, 	
обр. 4). 

Менее твердые образцы сформированы тодо-
рокитом с примесью вернадита. В этих образцах 
присутствуют небольшие пустоты, выстланные 
мелкими сростками белых кристаллов или запол-
ненные рыжим глинистым веществом (рис. 2г, 	
табл. 1, обр. 7). Реже попадаются двуслойные 
корки. Обычно они черного цвета с плотным 
и пористым слоями (рис. 2е, табл. 1, обр. 9) или 
с почковидной поверхностью (рис. 2д, табл. 1, 	
обр. 8) и образованы бернесситом и тодорокитом, 
часто с примесью вернадита. Обнаружен образец, 
нижний слой которого представлен трещинова-
тым пиролюзитом с полостями, заполненным 
ожелезненным осадком, а верхний — почковид-
ной коркой тодорокита (табл. 1, обр. 5, 6). Изредка 
попадаются образцы ожелезненных литифици-
рованных отложений (рис. 2з, табл. 1, обр. 12). 	

Рис. 2. Железомарганцевые образования безымянной возвышенности Японского моря: а–б — массивный 
пиролюзит:  на сколе многочисленные мелкие кристаллы с алмазным блеском (обр. 1), встречаются более 
светлые серые прожилки с пустотками, выстланными этими же кристаллами (обр. 3); в — пиролюзит с при-
месью бернессита (обр. 4); г — тодорокит с примесью вернадита (обр. 7); д — почковидные выделения бер-
нессита и тодорокита с примесью вернадита . Почки размером до 1 см хорошо отделяются, покрыты корич-
неватым налетом (обр. 8); е — двуслойная корка с плотным и пористым слоями, образованная  тодорокитом 
и бернесситом с примесью глинистого вещества (обр. 9); ж — граница между верхним марганцевым, обра-
зованным тодорокитом, и нижним ожелезненным слоями (обр. 11); з — ожелезненные  литифицированные 
отложения (обр. 12).  

Fig. 2. Ferromanganese deposits from the unnamed seamount of the Sea of Japan. а–б — massive pyrolyusitis: on 
scole, numerous small crystals with diamond shine (sample 1), there are lighter gray veins with voids lined with the 
same crystals (sample 3); в — pyrolusite with an admixture of bernesite (sample 4); г — todorokite with an admixture of 
vernadite (sample 7); д — nodular birnessite and todorokite segregations with vernadite impurity. Nodules up to 1 cm 
in size have a brownish coating and are well separated (sample 9); е — a two-layer crust with dense and porous layers, 
formed by todorokit and bernessite with an admixture of clayey substance (sample 9); ж — boundary between the upper 
manganese (todorokite) and lower ferruginate layers (sample 11); з — lithified ferruginate deposits (sample 12).
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Таблица 1. Описание  изученных образцов безымянной возвышенности  в Центральной котловине Япон-
ского моря

Table 1. Description of the studied samples of the unnamed upland in the Central Basin of the Sea of Japan

образец Описание Рис.

1 Пиролюзит массивный 2а

2 Пиролюзит массивный

3 Пиролюзит массивный 2б

4 Пиролюзит с примесью бернессита 2в

5
Пиролюзит трещиноватый с многочисленными полостями, 	

заполненными глинистым веществом

6
Почковидные выделения тодорокита с примесью вернадита,

покрывающие трещиноватый пиролюзит

7 Пористый тодорокит с примесью вернадита 2г

8
Почковидные выделения бернессита и тодорокита 	

с незначительной примесью вернадита. Почки размером до 1 см 
хорошо отделяются, покрыты коричневатым налетом

2д

9
Двуслойная корка с плотным и пористым слоями, 	

образованная тодорокитом и бернесситом с примесью глинистого вещества 2е

10
Слоистый образец, представляющий собой переслаивание 	

тонких рыжих глинистых слоев и черных прослоев тодорокита 3а

11 Ожелезненные глинистые отложения под марганцевой коркой 2ж

12 Ожелезненные  глинистые отложения 2з

Иногда они покрыты марганцевой коркой 	
(рис. 2ж, табл. 1, обр. 11). В их составе присут-
ствуют минералы группы смектиты-гидрослюда, 
с примесью хлорита, кварца и плагиоклаза (Аста-
хова и др., 2015). Также встречаются единичные 
слоистые обломки, образованные в результате 
переслаивания рыжих глинистых слоев и черных 
прослоев тодорокита. Толщина слоев около 1 мм, 	
и только в верхней части образца прослои мар-
ганца достигают 5 мм (рис. 3а, табл. 1, обр. 10). 	
С помощью сканирующего электронного микро-
скопа с микрозондовой приставкой были опреде-
лены химические составы отдельных участков, 
и, на основании этого, выявлена этапность 
рудообразования в слоистом образце (рис. 3б, в; 	
табл. 3). Вероятнее всего, это произошло вслед-
ствие пульсирующего поступления гидро-
термальных растворов в железо-кремнистые 
глинистые отложения (Mn 0.7 %, Fe 8.6 %, 	
Si 23.6 %) и дальнейшего их растекания в осадке. 
В результате этого, по данным микрозондового 
анализа, в железо-кремнистом осадке образо-
вались пятна железо-кремнисто-марганцевого 
состава (Fe 10.6 %, Si 11.4 %, Mn 25.8 %) (рис. 3б), 
содержащие до 2.5% F (табл. 3). Иногда внутри 
этих пятен прослеживается марганцевый про-
жилок (Si 0.3 %, Fe 0.9%, Mn 50.5 %) (рис. 3в) 	
и выделения Mn по краям мелких пор. В заклю-
чительную стадию произошло образование мно-

гочисленных дендровидных кристаллов барита 
(Астахова, Лопатников, 2016). Такой механизм 
формирования отложений марганца в осадках на 
поверхности вулканов был описан ранее (Hein et 
al., 2008; Usui, Nishimura, 1992).

Химический состав. Химический состав вало-
вых проб, изученных образцов приведен в табл. 2. 
Для всех образцов марганцевых корок характерно 
высокое содержание марганца (51.2–60.9 %) при 
низком содержании железа (0.01–1.6 %). Примесь 
глинистого вещества, заполнившего трещины 
и пустоты в корках, уменьшает содержание Mn 
в валовой пробе при увеличении содержания 
Fe, Si, Al (табл. 2, обр. 6, 9, 10). В ожелезнен-
ных литифицированных отложениях (табл. 2, 	
обр. 11, 12) содержание Fe высокое (19.3 и 41.9 %), 
а Mn — низкое (16.8 и 0.3 %), поэтому отношение 
Mn/Fe — 0.87 и 0.01, соответственно. 

Эти отложения представляют собой глини-
стые осадки, обогащенные Fe и Si (отношение 	
Si/Al — 8.1, 9.2) (рис. 2ж, 2з, табл. 2, обр. 11, 12) 
относительно фоновых в Центральной котло-
вине (Fe — 3.2 %, Si — 7.4 %, Si/Al — 3.9) (Поляков, 
2003). Это указывает на совместное присутствие 
среди рентгеноаморфных Fe-образований 
оксидов и силикатов железа. Гидротермальные 
силикаты железа формируются в непосред-
ственной близости от источников гидротерм на 
морском дне (Волков, Дубинин, 1987). Осадки 	
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Рис. 3. Микротекстура слоистого ЖМО (обр. 10): а — общий вид образца; б — железо-кремнистые отложе-
ния (1) перекрыты железо-кремнисто-марганцевыми (2); в — марганцевый прожилок (3) в железо-кремни-
сто-марганцевой матрице (4) (вид в отраженных электронах). На рис. б и в барит выделяется в виде много-
численных белых пятен разного размера; г — энергодисперсионный рентгеновский спектр фосфата РЗЭ 
(моноцит?) в образце 10 (по оси абсцисс — энергия, кэВ, по оси ординат — интенсивность излучения, имп.).

Fig. 3. Microtexture of layered FMD (sample 10): а — general view of the sample; б — ferrosiliceous deposits (1) 
overlain by ferrosiliceous-manganese ones (2); в — manganese veinlet (3) in ferrosiliceousmanganese matrix (4) 
(view in reflected electrons). In Fig. а and б barity stand out in the form of numerous white spots of different sizes; 
г — energy-dispersive X-ray spectrum of rare earth phosphate (monocyte?) in sample 10 (the x-axis is energy, keV, 	
the ordinate is the radiation intensity, pulse).

с содержанием Fe в абиогенной части 10 % и выше 
относятся к металлоносным, а свыше 30 % — 	
к рудным или рудоносным осадкам (Бутузова, 
1989; Лисицин, 1993).

Количество цветных металлов в образцах 
незначительно: Cu — от 22 до 404 г/т, Ni — 	
76-528 г/т, Co — 26-461 г/т, Zn — 76-553 г/т 	
(табл. 2). Минимальные значения отмечают у 
почковидных образований (обр. 8), а максималь-
ное, как и большинство других микроэлемен-
тов, приурочено к слоистому образцу (обр. 10), 
образованному переслаиванием тодорокита и 
глинистого осадка. 

Вероятно, это связано с тем, что формирова-
ние данного образца происходило не на поверх-
ности дна, а при растекании гидротермальных 
растворов внутри осадка в относительно закры-
той системе. 

Сумма РЗЭ в проанализированных образцах 
(табл. 2) меняется от 17.8 до 133.1 г/т. Наименьшее 
количество РЗЭ присутствуют в пиролюзите, 
тодороките и в почковидных образованиях 	
(обр. 1–3, 7, 8). 

Наибольшая сумма РЗЭ отмечается в слои-
стом образце (обр. 10), представляющем собой 
чередование тодорокита и глинистых слоев. 	
В этом же образце при микрозондовом ана-
лизе были обнаружены зерна фосфатов легких 	
(La, Ce, Pr, Nd) РЗЭ (монацит?) (рис. 3г). 

Составы РЗЭ в изученных образцах, норма-
лизованные на Австралийский постархейский 
сланец (PAAS) (Taylor, McLennan, 1985), указы-
вают на накопление тяжелых РЗЭ относительно 
легких (LaSN/YbSN от 0.19 до 0.86, в среднем 0.56) 
(рис. 4), что характерно для гидротермальных 
образований (Glasby et al., 1997).



11ВЕСТНИК КРАУНЦ. НАУКИ О ЗЕМЛЕ. 2025. № 2. ВЫПУСК 66

ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Таблица 2. Химический состав рудных образцов  (Mn-Al в %. Со-Lu — 10–4 %) 

Table 2. Chemical composition of ore samples (Mn-Al in %. Co-Lu — ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Mn 60.3 59.7 60.9 56.7 57.7 30.7 57.6 51.2 44.1 22.6 16.8 0.3

Fe 0.01 0.06 0.03 0.83 0.21 5.62 1.64 0.31 2.59 7.27 19.3 41.9

Si 0.39 0.36 0.58 0.83 0.94 9.72 1.79 1.16 4.49 13.2 11.3 9.49

Al 0.17 0.18 0.21 0.49 0.48 2.09 0.57 0.48 1.36 2.63 1.40 1.03

Co 91 110 134 41 267 203 176 26 82 461 126 39

Ni 514 482 321 367 465 528 356 76 115 292 144 121

Cu 35 81 40 203 52 185 26 22 48 404 82 40

Zn 134 315 190 553 222 411 76 100 113 236 198 175

Mn/Fe 6031 995 2029 68 275 5.47 35.12 165 17.04 3.11 0.87 0.01

Si/Al 2.3 2.0 2.8 1.7 2.0 4.6 3.1 2.4 3.3 5.0 8.1 9.2

Si+Al 0.56 0.54 0.79 1.32 1.42 11.8 2.36 1.64 5.85 15.7 12.7 10.5

Ni+Co+Cu 641 673 495 611 784 915 557 124 245 1157 352 200

La 3.17 6.73 5.25 16.11 10.16 21.36 3.86 3.61 8.36 29.27 15.30 7.62

Ce 6.61 8.51 7.01 43.08 20.74 31.29 7.14 9.46 19.63 46.20 41.12 33.50

Pr 0.71 1.75 1.26 3.83 2.65 3.98 0.85 0.83 1.54 6.16 2.80 2.17

Nd 3.18 7.52 5.88 16.0 11.4 16.4 3.42 3.33 6.17 25.2 11.7 9.28

Sm 0.68 1.72 1.25 3.87 2.42 3.14 0.65 0.64 1.09 4.94 2.43 2.57

Eu 0.17 0.46 0.30 0.94 0.59 0.76 0.17 0.16 0.25 1.18 0.58 0.74

Gd 0.81 1.99 1.58 4.46 2.79 3.77 0.77 0.60 1.17 5.70 3.00 3.63

Tb 0.15 0.32 0.24 0.83 0.42 0.58 0.12 0.09 0.19 0.90 0.49 0.67

Dy 0.89 1.97 1.55 5.26 2.55 3.70 0.82 0.52 1.20 5.61 3.10 4.44

Ho 0.19 0.38 0.33 1.03 0.51 0.81 0.16 0.12 0.27 1.10 0.65 0.91

Er 0.61 1.13 1.03 2.98 1.45 2.45 0.54 0.37 0.85 3.29 1.91 2.85

Tm н.о. 0.16 0.13 0.44 0.19 0.32 н.о.   н.о. 0.11 0.43 0.24 0.41

Yb 0.60 1.18 0.86 3.20 1.29 2.07 0.50 0.38 0.72 2.75 1.67 2.95

Lu 0.09 0.15 0.13 0.48 0.18 0.31 н.о.   н.о. 0.12 0.40 0.23 0.43

∑ РЗЭ 17.83 33.98 26.79 102.53 57.30 90.91 19.02 20.11 41.67 133.12 85.26 72.15

EuSN* 1.05 1.16 0.99 1.05 1.06 1.02 1.10 1.18 1.04 1.04 1.00 1.10

CeSN* 0.94 0.54 0.57 1.21 0.87 0.75 0.89 1.23 1.23 0.77 1.38 1.78

LaSN/YbSN   0.39 0.42 0.45 0.76 0.37 0.58 0.57 0.71 0.86 0.79 0.68 0.19

Примечание. Описание образцов приведено в таблице 1. н.о — ниже предела обнаружения метода анализа, 
которая составляет порядка 0.1 г/т.   Аномалии Eu и Се рассчитывались по формулам: EuSN* = Eu/EuPAAS/
(0.5*Sm/SmPAAS + 0.5*Gd/ GdPAAS),  CeSN* = Ce/CePAAS/(0.5*La/LaPAAS + 0.5*Pr/PrPAAS) (Дубинин, 2006).	

Note. Description of samples is given in Table 1. н.о. — below the detection limit of the analytical method, which is 
of the order of 0.1 ppm. Eu and Ce anomalies were calculated by the formulas: EuSN* = Eu/EuPAAS/(0.5*Sm/SmPAAS + 	
+ 0.5*Gd/ GdPAAS),  CeSN* = Ce/CePAAS/(0.5*La/LaPAAS + 0.5*Pr/PrPAAS) (Dubinin, 2006). 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По совокупности текстурно-структурных 
характеристик, минералогических и геохи-
мических признаков изученные рудные корки 
относятся к гидротермальным образованиям. 
Об этом свидетельствуют следующие факторы: 
1) минеральный состав (пиролюзит, тодоро-
кит, бернессит, вернадит), характерный для 
низкотемпературных гидротермальных корок 
(Богданова и др., 2008); 2) высокие значения 
отношения Mn/Fe, указывающие на сильное 
фракционирование марганца и железа; 3) низкие 
содержания РЗЭ. Учитывая, что основная часть 
образцов ЖМО имеет угловатые очертания и 
часто свежие сколы, можно предположить, что 
они были оторваны от более мощной корки, 
покрывающей склон исследуемой безымянной 
возвышенности. Диатомовый анализ слаболи-
тифицированных осадочных пород, поднятых на 
этой возвышенности, показал, что они формиро-
вались, скорее всего, в плиоцен-плейстоценовое 
время (около 5.3–2.0 млн лет назад) на глубинах, 
близких к современным. Наличие железомарган-
цевых образований (ЖМО) на их поверхности 
свидетельствуют о сравнительно недавнем 
(плейстоценовом?) времени проявления пост-
вулканических гидротермальных процессов на 
этой возвышенности (Съедин и др., 2014).

Тем не менее, распределение содержаний РЗЭ 
в некоторых из проанализированных образцов 
отличается от таковых как в гидротермальных, 
так и в гидрогенных образованиях (рис. 4).

У изученных образцов содержание Eu варьи-
рует от 0.16 до 1.18, в среднем 0.53 г/т. При норми-
ровании на PAAS, отмечаются небольшие поло-
жительные аномалии EuSN* или их отсутствие 
(0.99–1.18, в среднем 1.07) (табл. 2). Такие низкие 

значения Eu характерны для железомарганцевых 
корок, образовавшихся на склонах подводных 
вулканических возвышенностях в глубоковод-
ных котловинах Японского моря (Батурин, 2012; 
Михайлик и др., 2014; Ярощук, 2020). Согласно 
термодинамическим расчетам (Svejensky, 1984), 
в жидкостях с температурой выше 250 °C преоб-
ладает более подвижный Eu2+, а при более низких 
температурах — Eu3+. 

На основании этого считается, что незна-
чительные положительные аномалии EuSN* 
или их отсутствие могут свидетельствовать о 
невысоких температурах (менее 250 °С) исход-
ных гидротермальных растворов (Glasby et al., 
1997; Mills et al., 2001). Сравнение содержания 
РЗЭ в гидротерма льных ж идкостях, ото-
бранных на разных участках хребта Хуан-де-
Фука (северо-восточная часть Тихого океана), 
показало, что в высокотемпературных жид-
костях они встречаются, в основном, в виде 
соединений с Cl и F, а в низкотемпературных — 	
существуют в основном как комплексы с SO4

2- 	
и как свободные ионы. Образование сульфатов, 
по мнению исследователей (Bao et al., 2008), ско-
рее всего, происходит от окисления магматиче-
ских газов SO2 и H2S морской водой. В результате 
возникают окислительные условия, при которых 
Eu2+ легко окисляется до Eu3+ (Bau, 1991), и ано-
малия EuSN* будет уменьшаться (Bao et al., 2008). 
Вулканические породы, слагающие подводные 
возвышенности Японского моря, характеризу-
ются высокой пористостью, которая указывает 
на значительную газонасыщенность базальтовой 
магмы (Свининников, Съедин, 1984). Учитывая 
наличие включений зерен сульфатов и суль-
фидов в породах и в железомарганцевых корках 
(Астахова и др., 2014), можно предположить 	
о присутствие газообразных SO2 и H2S в поствул-

Рис. 4. Графики распределения РЗЭ, нормализованные на Австралийский постархейский сланец (PAAS):  
а — в пиролюзитах и в тодорокитах; б – в бернесситах и ожелезненных  литифицированных отложениях. 
1–12 — номера изученных образцов. Номера образцов соответствуют табл. 1. 

Fig. 4. Graphs of REE distribution normalized to the Post-Archean Australian Shale (PAAS): a — in pyrolusites and 
todorokites. б — in birnessites and ferruginous lithified deposits. 1–12 — the numbers of the studied samples. Sample 
numbers correspond to Tables 1.
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канических газо-гидротермальных флюидах на 
подводных возвышенностях Японского моря. 

Наиболее изменчиво в изученных образцах 
ведет себя церий. Содержание его варьирует от 6.6 
до 46.2 г/т. Это характерно для гидротермальных 
образцов, т.к. в гидрогенных железомарганцевых 
корках эта величина составляет 550–1000 г/т 
(Аникеева и др., 2008; Bau et al., 1996). Значения 
СеSN* у изученных образцов меняется в пределах 
0.54-1.78. 

Гидротермальные образцы характеризуются 
отрицательными аномалиями Се. Отсутствие 
аномалий Се характерно для образцов, где 85 
% РЗЭ имеет гидротермальное происхождение 
(Fleet, 1983; Glasby et al., 1997). Положительные 
аномалии церия СеSN* (1.21–1.78) наблюдаются 
у литифицированных глинистых отложений, 
пропитанных окислами железа (обр. 11, 12), 	
и в марганцевых корках, содержащих бернессит 
(обр. 4, 8, 9), но эти значения ниже, чем среднее 
для гидрогенных корок (2.18) (Дубинин, 2006). 
При этом, при нормировании на PAAS, у этих же 
образцов отмечается положительная аномалия 
EuSN* (1.05–1.18) (табл. 2). Возможно, это связано с 
тем, что бернессит, как и вернадит, относящийся 
к δ-MnO2, и глинистые минералы обладают 
большой сорбционной способностью (Дубинин, 
2006) и быстрее накапливают РЗЭ из морской 
воды. Наличие положительной цериевой ано-
малии в бернесситах можно объяснить сорбцией 
Се на поверхности обнажающегося в морскую 
воду уже сформированного Fe-Mn оксида на 
границе с морской водой (Bau, Koschinsky, 2009). 
Изучение изменения среднего содержания РЗЭ в 
гидротермально измененных осадках и горячих 
растворов в Калифорнийском заливе, показало 
слабое уменьшение в осадках содержание РЗЭ. 
Таким образом, в гидротермальном процессе 
РЗЭ в осадках остаются малоподвижными 
(Блинова, Курносов, 2015). Следовательно, 
содержание РЗЭ в валовой пробе ожелезненных 
отложений определяется суммой РЗЭ первичных 
осадков и гидротермальных рентгеноаморфных 
Fe-образований (оксидами и силикатами Fe). 
Сам осадочный слой на склонах вулканической 
возвышенности может содержать как терри-
генный материал, так и продукты разрушения 
базальтового материала со свойственным ему 
составом РЗЭ. В котловинах Японского моря 
донные осадки имеют положительную аномалию 
Се от 1.08 на поверхности до 1.61 на глубинах 
более 300 м ниже морского дна (Murray et al., 
1991). Положительные аномалии церия и евро-
пия отмечаются в некоторых пробах взвеси с 
высоким содержанием железа во всплывающих 
гидротермальных плюмах и в железистых сили-
катах (нонтронитах) в гидротермальной зоне ТАГ 
(Дубинин, 2006).

На основании фазового анализа Fe-Mn корок 
возвышенности Беляевского (содержание Fe 
варьирует от 0.4 % до 4.1 %) был сделан вывод 	
о гидрогенной природе железа в гидротермаль-
ных марганцевых корках (Михайлик и др., 
2014а). Затем этот вывод был распространен на 
все Fe-Mn корки Японского моря (Михайлик 
и др., 2017). Но, например, при драгировании 
привершинной части хребта Галагана (ст. 1225, 
координаты: 38°14.2' с.ш. и 132°34.2' в.д., интер-
вал 1050–950 м, рис. 1) были подняты слоистые 
железомарганцевые корки мощностью до 20 см 	
на обломках базальтов. Верхний слой этих корок 
сложен черными пористыми железомарган-
цевыми агрегатами мощностью до 8 см, пере-
ходящими в следующий бурый ожелезненный 
слой мощностью 10–12 см. Ожелезненный слой 
постепенно переходит в лимонитизированный 
базальт. В этом слое железомарганцевые породы 
слагают отдельные участки (трещины, поры) и 
образуют псевдоморфозы по отдельным мине-
ралам (Берсенев и др., 1977). Содержания Mn 
составляет 17.6 % и 1.4 %, Fe — 5.7 % и 12.3 %, 	
Mn/Fe — 3.1 и 0.1 в верхней и нижней частях 
корки, соответственно. В нижней бурой части 
корки среди породообразующих минералов 
встречаются участки преимущественно железо-
кремнистого состава, реже — образованные 
сульфатами или гидроокислами железа, часто 
с примесью серы (Астахова, Колесник, 2011). 
Лимонитизация базальта, выделение железистых 
силикатов и сульфатов железа среди породоо-
бразующих минералов указывают на отложения 
железа непосредственно в местах выхода гидро-
термальных растворов. Следовательно, железо в 
Fe-Mn корках Японского моря может быть как 
гидрогенным, так и гидротермальным.

Исследование распределения РЗЭ во флю-
идах различных глубоководных гидротермаль-
ных систем Атлантического и Тихого океанов 
и в кристаллах плагиоклаза из района Lucky 
Strike предполагают, что обогащение жидкости 
РЗЭ происходит за счет выщелачивания их из 
плагиоклазов при дренировании горячими рас-
творами вулканических пород (Douville et al., 
1999). В тоже время, образование комплексных 
соединений РЗЭ с лигандами (Cl-, F-, SO4

2-), вто-
ричное осаждение фазы и фазовое разделение, 
изменяют распределение РЗЭ в глубоководных 
гидротермальных растворах. На концентрацию 
РЗЭ в этих растворах влияют температура, 	
рН и продолжительность взаимодействия породы 
с флюидом (Douville et al., 1999).

Наиболее распространенными породами, 
слагающими подводные вулканические возвы-
шенности в Центральной котловине Японского 
моря, являются оливин-плагиоклазовые и плаги-
оклазовые базальты (Леликов и др., 2016). Сумма 
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РЗЭ в базальтах ближайшей возвышенности 
Беляевского варьирует от 108.2 до 108.9, в среднем 
108.5 (Леликов и др., 2016), что значительно выше, 
чем в большинстве рудных образцов отобран-
ных на безымянной возвышенности (табл. 2). 	
Исключение составляет слоистый образец, где 
в марганцевой и глинистой матрицах присут-
ствуют зерна фосфида РЗЭ в основном La, Ce, 
Nd (рис. 3г). 

Следовательно, по нашему мнению, можно 
говорить о том, что основным источником 
редкоземельных элементов в мономинеральных 
пиролюзитовых и тодорокитовых образованиях 
безымянной возвышенности Центральной 
котловины Японского моря являются подсти-
лающие базальты. Поствулканические газо-
гидротермальные растворы при взаимодействии 
с плагиоклазовыми базальтами обогащаются 
рудными элементами и выносят их на поверх-
ность. На это указывает наличие пор в гидро-
термально измененных базальтах, заполненных 
железомарганцевыми и марганцевыми гидрок-
сидами (Астахова и др., 2010, 2014). Перенос РЗЭ 
в растворах осуществляется в виде комплексных 
соединений с лигандами (Cl-, F-, SO4

2-), кото-
рые фиксируются как примесь в марганцевой 
матрице (Cl-, F-) (табл. 3) или в виде сульфатов 
бария (рис. 3а–в), сульфидов и сульфатов меди и 
цинка (Астахова, 2013; Колесник, Астахова, 2018). 
Если среди марганцевых минералов присутствует 
бернессит (обр. 4, 8, 9), обладающий большой 
сорбционной способностью, то на границе с 
морской водой на его поверхности, возможно, 
будет накапливаться Се. Незначительное уве-
личение содержания церия связано, вероятно, с 
относительно недавним (постплейстоценовым?) 
временем формирования этих образований. 	
В ожелезненных отложениях (обр. 11, 12) содер-
жание РЗЭ в валовой пробе определяется суммой 
РЗЭ первичных осадков и гидротермальных 
рудных отложений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований 
установлено, что в рудных образованиях безы-
мянной возвышенности в Центральной котло-
вины Японского моря содержание РЗЭ варьирует 
от 17.83 до 133.12 г/т, что характерно для низко-
температурных гидротермальных железомарган-
цевых корок. 

При нормировании на сланец, в изученных 
образцах отмечается накопление тяжелых эле-
ментов (HREE) относительно легких (LREE) 
(LaSN/YbSN — 0.19–0.86), что также характерно 
для гидротермальных образцов ЖМО. 

 Содержание Eu меняется от 0.16 до 1.18, 	
в среднем 0.53 г/т. Незначительные положитель-

ные аномалии EuSN* или их отсутствие (0.99–1.18, 	
в среднем 1.07) могут свидетельствовать о невы-
соких температурах исходных гидротермальных 
растворов. 

 Содержание церия варьирует от 1.9 до 46.2 г/т, 
что характерно для гидротермальных образцов 
ЖМО, так как в гидрогенных железомарганце-
вых корках эта величина достигает 550–1000 г/т. 
Значения СеSN* у изученных образцов меняется 
в пределах 0.54–1.78. Чистый пиролюзит и тодо-
рокит имеют отрицательные аномалии СеSN* 
(0.54–0.94) или их отсутствие. Это характерно 
для гидротермальных образований или для 
образцов, где 85 % РЗЭ имеет гидротермальное 
происхождение. Нестандартное распределение 
РЗЭ (положительные аномалии СеSN* и EuSN*) 
фиксируются в марганцевых корках содержащих 
бернессит (1.21, 1.23) и в ожелезненных глинистых 
отложениях (1.38, 1.78). Бернессит характеризу-
ется высокими сорбционными способностями. 
Вероятно, поэтому может происходить сорб-
ция Се на поверхности уже сформированного 
Fe-Mn оксида на границе с морской водой. 
Ожелезненные отложения представляют собой 
осадок, пропитанный оксидами или силикатами 
Fe. Поэтому содержание РЗЭ в валовой пробе 
определяется суммой РЗЭ первичных осадков, 
имеющих положительную аномалию СеSN*, 	
и гидротермальных рудных отложений.

Основным источником редкоземельных 
элементов в мономинеральных пиролюзитовых 
и тодорокитовых образованиях безымянной 
возвышенности Центральной котловины Япон-
ского моря являются подстилающие базальты. 
Поствулканические газо-гидротермальные рас-
творы при взаимодействии с плагиоклазовыми 
базальтами обогащаются рудными элементами 
и выносят их на поверхность. На это указы-
вает наличие в гидротермально измененных 
базальтах пор, заполненных железомарганце-
выми и марганцевыми оксидами. Перенос РЗЭ 
в растворах осуществляется, вероятно, в виде 
комплексных соединений с лигандами (Cl-, F-, 
SO4

2-), которые фиксируются как примесь в мар-
ганцевой матрице (Cl-, F-) или в виде сульфатов 
бария, сульфидов и сульфатов меди и цинка. 
Если среди марганцевых минералов присут-	
ствует бернессит, обладающий большой сорбци-
онной способностью, то на границе с морской 
водой на его поверхности, возможно, будет 
накапливаться Се.

Некоторые различия в химическом составе 
изученных рудных образований и в гидро-
термальных корках Мирового океана связано 	
с геохимическими особенностями окраинно-
морских вулканитов, с длительным и пульси-
рующим характером вулканизма на подводных 
возвышенностях Японского моря и, вероятно, 	
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с относительно недавним (постплейстоце-
новым?) временем формирования этих образо-
ваний.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерство науки и высшего образо-
вания (тема 124022100084-8). 
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DISTRIBUTION OF RARE EARTH ELEMENTS IN ORE-BEARING SEDIMENTS 
IN THE CENTRAL BASIN OF THE SEA OF JAPAN
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The composition of rare-earth elements (REE) in pyrolusites, todorokites, bernessites, and iron-rich 
sediments raised during dredging of a volcanic upland in the Central Basin of the Sea of Japan was studied. 
The age of ore formation is Late Cenozoic. The REE content in the studied samples ranges from 18 to 133 g/t. 
Anomalies of europium EuSN* (0.99–1.18) may indicate low temperatures of hydrothermal solutions. In 
monomineral samples of pyrolusite and todorokite, CeSN* ranges from 0.54 to 0.94. An unusual distribution 
of REE (CeSN* — 1.21–1.78 and EuSN* — 1.04–1.18) was found in manganese crusts containing birnessite 
(CeSN* — 1.21, 1.23) and in iron-rich sediments (CeSN* — 1.38, 1.78). The main source of REE is presumed 
to be post-volcanic gas-hydrothermal solutions transporting REE in the form of complex compounds with 
ligands (Cl-, F-, SO4

2-). Accumulation of Ce upon contact with seawater is possible if birnessite, which has 
a high sorption capacity, is present among manganese minerals. Some differences in the REE composition 
of the studied samples compared to iron-manganese formations of the World Ocean may be related to the 
geochemical features of the marginal sea basalts and the prolonged and pulsating nature of volcanism in 
the Sea of Japan.

Keywords: REE, pyrolusite, todorokite, bernessite, tinaceous sediments, Sea of Japan.


