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Неразрушающий послойный химический и фазовый анализ железомарганцевой корки (возрас-
том 60 миллионов лет), извлеченной с глубины 1200 м поднятия Магеллановых гор в Тихом оке-
ане, проведен с помощью рентгеновского флуоресцентного и дифракционного методов. Мор-
фология корки изучена с помощью сканирующей электронной микроскопии. Это позволило 
оценить вклады различных океанических источников железа и марганца в процесс образования 
корки и предложить механизм ее формирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Железомарганцевые корки – тип полезных иско-
паемых, представляющих собой сплошные относи-
тельно тонкие (10–40 см) покровы, залегающие на 
склонах подводных гор вулканического происхож-
дения. В среднем возраст корок достигает несколь-
ких десятков миллионов лет. Впервые корки были 
обнаружены и подняты на борт судна “Челленджер” 
в 1873 г. во время первой в мире морской научной 
экспедиции в Тихом океане. Однако в то время ис-
следования корок ограничивались только химиче-
ским анализом. Было выявлено, что химический 
состав корок по количеству обнаруженных в них 
металлов разительно отличается от состава различ-
ных донных осадков. На данный момент подтверж-
дено, что корки могут служить источником более 70 
элементов периодической системы, их основными 
компонентами являются Mn (21–23%), Fe (5–27%), 
Co (0.5–0.6%), Ni (0.4–0.5%), Cu (0.1–0.2%). Железо 
и марганец присутствуют в корках в виде оксидов 
и гидроксидов. Также корки обогащены рядом та-
ких металлов, как Pt, Pb, As, Bi, V, P, Ti, Nb, Ta, Te, 
Sr, Th, U, Y, Zr и редкоземельные элементы [1, 2].

Перед исследователями железомарганцевых ко-
рок всегда стояли два вопроса:

– откуда поступают колоссальные массы мар-
ганца и железа к местам образования корок?

– каков механизм формирования корок, так 
сильно отличающихся от обычных донных отло-
жений?

За все время исследования корок существовало 
несколько концепций образования этих сложных 
покровов. До середины ХХ века господствовала 
концепция гидрогенного оруденения, т.е. осаждения 
металлов из толщи океанской воды, базирующа-
яся на том, что поступление вещества из различ-
ных источников в водную толщу океана динами-
чески уравновешивается их удалением в донные 
отложения, таким образом сохраняется стабиль-
ный солевой состав океанской воды. Однако мо-
дельные эксперименты и реальные наблюдения 
не выявили осаждения достаточного количества 
железа и марганца на дно океана. Во второй по-
ловине XX в. в качестве основных поставщиков 
металлов для формирования оксидных железо-
марганцевых руд стали рассматриваться изверже-
ния подводных вулканов, мантийные флюидные 
потоки и поствулканическая гидротермальная де-
ятельность. На основании этих исследований был 
выделен вулканогенно-осадочный тип оруденения, 
тоже не до конца объясняющий наличие такой 
большой концентрации Fe и Mn именно в иссле-
дуемых корках.

На рис. 1 приведена схема, на которой представ-
лены все возможные источники металлов, внося-
щие свой вклад в формирование железомарганце-
вых корок на дне океана.

Только к  концу 1990-х гг. усилиями морских 
геологов, микробиологов и  микропалеонтоло-
гов была разработана и обоснована биологическая 
концепция оксидного железомарганцевого рудогенеза
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[3, 4]. Согласно этой концепции корки следует 
рассматривать как продукты жизнедеятельности 
бактериальных сообществ, способных окислять 
двухвалентные соединения железа и  марганца 
(приносимые к месту осаждения корки от очага 
вулканического извержения гидротермальными 
течениями) и  осаждать наноразмерные оксиды 
металлов внутри и на поверхности клеток, а так-
же внутри образуемых ими биопленок. Именно 
этот процесс в совокупности с последующей ми-
нерализацией приводит к накоплению в месте об-
разования корки оксидов железа и марганца. Та-
кие образования являются рудными компонента-
ми корок. Эта концепция была экспериментально 
подтверждена методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) [5].

В матриксе биопленок присутствует значитель-
ная концентрация полисахаридов, имеющих от-
рицательный заряд. Благодаря этому катионы ме-
таллов, приносимые к месту образования корок 
гидротермальными течениями, способны аккуму-
лироваться на поверхности внеклеточного поли-
мерного матрикса, образуя прочные комплексы. 
Этими процессами можно объяснить механизм 
обогащения железомарганцевых корок различны-
ми металлами [5, 6].

Цель настоящей работы – получение информа-
ции о механизме формирования железомарганце-
вой корки на основе экспериментальных данных 
о  химическом составе, структуре и  морфологии 
трех слоев, лежащих в ее основании, и попытка 
оценить вклады различных океанических источ-
ников железа и марганца в этот процесс.

В работе приведены результаты исследования 
железомарганцевой корки, извлеченной с глуби-
ны поднятия 1200 м с Магеллановых гор в Тихом 
океане.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образец корки толщиной 15 см был вырезан из 
массива вместе с частью базальтовой основы, на 
которой она образовалась (рис. 2). Без нарушения 
целостности корки послойно с помощью нераз-
рушающих физических методов (рентгенофлуо-
ресцентного анализа (РФлА) и рентгенодифрак-
ционного) был исследован ее химический и фазо-
вый состав. Для подробного изучения возможных 
механизмов образования рудоносного слоя были 
выбраны три различающихся по цвету и лежащих 
в основании корки нижних слоя: базальт, кора вы-
ветривания базальта и первый рудоносный слой 

Рис. 1. Схема источников металлов для формирования железомарганцевых корок.



146 НОВАКОВА  и др.

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 69 № 1 2024

(рис.  2). Для проведения неразрушающих рент-
геновских анализов была отделена и  отшлифо-
вана нижняя часть корки, содержащая эти слои 
(рис. 2б).

Для исследования морфологии рудоносного 
слоя изучаемой железомарганцевой корки исполь-
зовали СЭМ. Эксперименты проводили на микро-
скопе TE SCAN VEGA с термоэмиссионным воль-
фрамовым катодом и максимальным увеличением 
×106.

Для проведения съемки из рудоносного слоя 
корки были выделены и размещены в камере ми-
кроскопа на специальной вращающейся подставке 
осколки миллиметровых размеров. Это позволило 
получить изображения поверхности разреза корки 
с высоким пространственным разрешением, что 
дает возможность судить о ее морфологии.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В процессе микроскопических исследова-
ний в рудоносном слое обнаружены (рис. 3а, 3б) 

строматолиты – столбчатые структуры, представ-
ляющие собой стопки минерализованных бакте-
риальных матов. Как известно [5, 7, 8], бактери-
альные маты являются агломератами минерали-
зованных бактериальных пленок, заполненных 
бактериями и продуктами их жизнедеятельности –
наноразмерными оксидами железа и марганца.

При увеличении разрешения микроскопа на 
поверхностях строматолитов стали видны (рис. 3в, 
3г) бактериальные маты и  минерализованные 
в них нитчатые бактерии, а также следы циано-
бактерий.

Иногда на поверхностях бактериальных матов 
наблюдаются россыпи хорошо окристаллизован-
ных микрокристаллов аппатита вулканогенного 
происхождения (рис.  3д), некоторые кристаллы 
уже частично погружены в  поверхность. На по-
верхностях других микрокристаллов (рис. 3е) уже 
закрепились бактериальные пленки и начали об-
разовываться новые бактериальные маты.

Послойный РФлА корки проводили с  по-
мощью уникального портативного анализатора 

Рис. 2. Разрез исследуемого образца железомарганцевой корки (а) и выделенный для ее исследования фрагмент (б).
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SciApsX-200 (Rh-анод, кремниевый дрейфовый 
детектор Amptek, диаметр рентгеновского пуч-
ка – 3 мм, позволяющий делать поточечный хи-
мический анализ вдоль каждого исследуемого 
слоя образца). На рис. 4 представлены анализатор 
SciApsX-200 и его дисплей.

Для неразрушающего анализа с  помощью 
рентгенфлуоресцентного анализатора и рентге-
новского дифрактометра в каждом слое образца 
выбирали участок поверхности, исходя из раз-
меров пятна засветки во всем диапазоне углов от 
рентгеновского пучка дифрактометра. Встроенная 
в анализатор SciApsX-200 камера позволяет полу-
чать видеоизображение анализируемого участка 
образца и точно определять точку замера рентге-
новского спектра. Вдоль поверхности каждого ис-
следуемого участка проведены поточечные замеры 
рентгеновских спектров, на основании которых, 
используя встроенное в  анализатор математи-
ческое программное обеспечение, проведен по-
слойный химический анализ образца и определен 
полный элементный состав слоев, содержащий 18 
химических элементов. Его результаты приведены 
в табл. 1, где дано усредненное процентное содер-
жание элементов всех точек замера по всем трем 
слоям.

Как видно из таблицы, в слое базальта домини-
руют фосфор и кремний, наблюдается значитель-
ное содержание железа (почти 20%), при этом мар-
ганца очень мало (1.12%).

В слое коры выветривания процентное содер-
жание Mn возрастает в 30 раз, а Fe – в 2 раза, что 
можно объяснить следующим образом. В резуль-
тате тектонической и вулканической деятельности 
в базальтовом слое образуются каналы выхода на 
поверхность (в слой коры выветривания) обломков 
различных минералов, в том числе содержащих Fe 
и Mn. Бактерии, живущие в плавающих пленках 
гликокаликса, закрепляются на обломках мине-
ралов, захватывают, окисляют и перерабатывают 
необходимые им Fe и Mn. Продукты своей жиз-
недеятельности в виде наногидроксидов Fe и Mn 
бактерии откладывают в пленки вокруг себя. В ре-
зультате размножения бактерий образуются пачки 
пленок – растущие бактериальные маты, которые 
в пределах свободного пространства между оскол-
ками минералов превращаются в столбцы – стро-
матолиты (рис. 3a, 3б). Таким образом, в отличие 
от сплошного массива минералов слоя базальта 
в слое коры выветривания образуется смесь из об-
ломков минералов и бактериальных матов, запол-
ненных нанооксидами железа и марганца. В ре-
зультате железо и марганец накапливаются в слое 
коры выветривания миллионы лет, а не смывают-
ся подводными течениями как в обычных донных 
осадках. Процентное содержание фосфора и крем-
ния, так же как других элементов, в коре выветри-
вания значительно снижается.

В рудоносном слое процентное содержание Mn
продолжает расти до 40%, а  содержание Fe не-
сколько снижается, но остается значительным 
(30%). По-видимому, внешние условия в этот пе-
риод сложились так, что Mn-окисляющим бакте-
риям в данной области океана было комфортнее, 
чем Fe-окисляющим.

После проведения РФлА образец помещали на 
специально изготовленную в  лаборатории при-
ставку к дифрактометру, позволяющую удерживать 
массивный образец (рис.  2б) на нужной высоте 
и юстировать его положение. Рентгенодифракци-
онные эксперименты проводили на дифрактометре 
PANalytical Empyrian с вертикально расположен-
ным гониометром. Неподвижный образец поме-
щали в центре вертикальной плоскости гониоме-
тра. Эксперимент проводили в θ–θ-геометрии при 
синхронном движении детектора PIXcel-3D и ке-
рамической рентгеновской трубки по гониометри-
ческой окружности. Дифрактограммы были по-
лучены при CuKα-излучении. Съемку проводили 
в режиме 30 кВ и 49 мА в интервале углов 2θ от 5○

до 100○ с шагом 0.026○, время съемки каждого об-
разца – 5.5 ч.

Используя возможности необычной геометрии 
дифрактометра и фокусируя рентгеновский пучок 

Таблица 1. Усредненное процентное содержание хи-
мических элементов по всем слоям корки

Слой 
базальта,%

Кора 
выветривания

базальта,%

Рудоносный 
слой,%

Al 9.62 3.19 1.71
Bi 0.00 0.00 0.02
Cr 0.01 0.06 0.02
Cu 0.09 0.59 0.95
Fe 19.61 40.18 29.54
Mg 0.75 0.84 1.01
Mn 1.12 32.61 49.57
Mo 0.00 0.13 0.25
Nb 0.01 0.04 0.02
Ni 0.07 1.10 1.85
P 33.45 3.84 7.16
Pb 0.03 0.82 0.79
Si 31.54 10.72 3.64
Ti 3.22 4.20 2.07
V 0.12 0.35 0.34
W 0.00 0.01 0.03
Zn 0.08 0.41 0.35
Zr 0.13 0.49 0.47
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Рис. 3. СЭМ-изображения рудоносного слоя корки: строматолиты (а, б), нитчатые бактерии на поверхности бак-
териального мата (в), следы цианобактерий (г), микрокристаллы апатита на поверхности мата (д), бактериальная 
пленка, закрепившаяся на поверхности микрокристалла апатита (е).

Рис. 4. Внешний вид рентгенофлуоресцентного анализатора SciApsX-200.
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на каждый слой железомарганцевой корки, были 
сняты дифрактограммы и проведен неразрушаю-
щий послойный фазовый анализ.

Расчет дифрактограмм и фазовый анализ про-
водили с помощью программы HighScorePlus (опи-
сывалась форма линий, учитывались их ширины 
и  интенсивности), входящей в  пакет программ-
ного обеспечения, прилагаемый к дифрактометру. 
Фазовый анализ проведен с использованием базы 
данных ICDD.

Как видно из рис. 5, эти дифрактограммы не-
вероятно сложны – они содержат очень большое 
количество рефлексов разной ширины. Осуще-
ствить количественный фазовый рентгеновский 
анализ этих образцов невероятно трудно, так как 
они содержат много минералов разной степени 
окристаллизованности, а также много наноокси-
дов.

На дифрактограммах рис. 5 отмечены рефлек-
сы, отвечающие минералам, имеющим в своем со-
ставе Fe и Mn, штриховкой обозначены области, 
соответствующие наноразмерным, плохо окри-
сталлизованным слоистым минералам марганца. 
Все остальные обнаруженные в корке минералы 
описаны в тексте ниже.

В слое базальта (рис. 5а) анализ рефлексов диф-
рактограммы показал наличие 12 различных мине-
ралов, из которых лишь три содержат Fe или Mn.

Основной минеральной фазой в базальте явля-
ется карбонат-апатит (Ca9.55(PO4)4.96(CO3)1.283F1.96). 
В этом слое также обнаружены минералы, содержа-
щие Si: кварц (SiO2), цеолит (Mex/n[AlxSiyO2(x+y)] × 
× zH2O) и кеатит (SiO2 тетрагональная фаза), объ-
ясняющие данные РФлА по этим элементам.

Значительное количество Al и Ti в базальтовом 
слое обусловлено наличием минеральных фаз се-
литанита (Al2SiO5), берлинита (Al(PO4), фосфата 
алюминия (Al(PO4) и рутила (TiO2). Уширенные 
пики на малых углах (5°–25°) указывают на при-
сутствие в базальте аморфного графита.

Железосодержащие фазы представлены магне-
титом (Fe3O4) и  титаномагненитом (Fe2TiO4) 
(~5%). На углах 35°–37° и  63°–67° на рентге-
нограмме выделена штриховкой марганецсо-
держащая фаза  – вернадит ((MnO2)(Mn,Fe,Ca)
(O,OH)2 × nH2O) (~6%).

В слое коры выветривания (рис. 5б) число мине-
ральных фаз сократилось до трех. Остались кар-
бонат-аппатит, кварц и рутил. Кроме того, выде-
лены десять различных ультрадисперсных оксидов 
и гидроксидов Fe и Mn, им соответствует замечен-
ный в данных РФлА скачок процентного содер-
жания Fe и Mn в этом слое. На дифрактограмме 
слоя наблюдаются существенное увеличение пло-
щади пиков марганецсодержащих минералов, вы-
деленных штриховкой на углах 35°–37° и 63°–67°, 

и появление широкого и интенсивного пика на ма-
лых углах (6°–12°). Эти изменения в интенсивно-
стях рефлексов марганецсодержащих фаз по срав-
нению с рефлексами слоя базальта (рис. 5а) обу-
словлены образованием новых высокодисперсных 
слоистых марганецсодержащих минералов: тодо-
рокита (Mn,Mg,Ca,Ba,K,Na)2Mn3O12 × 3H2O и не-
устойчивого бузерита (Na4Mn14O27 × 21H2O) [9]. Их 
образование объясняется деятельностью маргане-
цокисляющих бактерий.

Наличие среди выделенных на дифрактограм-
ме наноразмерных фаз гетита(α-FeO(OH)) и гема-
тита(Fe2O3) свидетельствует о том, что процессы, 
происходящие в  коре выветривания базальта на 
морском дне и в коре выветривания базальтов на 
Земле, аналогичны [10, 11].

В рудоносном слое (рис. 5в) минеральные фазы 
представлены только карбонат-апатитом вулкано-
генного происхождения (микрокристаллы разме-
ром 1–1.5 мкм по данным СЭМ).

Наблюдаемое на дифрактограммах дальнейшее 
увеличение интенсивности выделенных рефлексов 
объясняется количественным нарастанием всех ра-
нее выделенных гидроксидных фаз марганца и об-
разованием бузерита-II – структурной модифика-
ции бузерита, в которой вакансии в слоях распре-
делены цепочками [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный анализ изменений химического 
и фазового состава от слоя к слою железомарган-
цевой корки позволяет предположить механизм ее 
образования и роста. Схематически этот механизм 
представлен на рис. 6.

После нарушения целостности слоя базальта 
в силу тектонической и вулканической активно-
сти происходят обнажение и  разлом пород, со-
держащих железо и марганец, необходимые бак-
териальным сообществам для жизнедеятельности. 
Отметим, что по полученным эксперименталь-
ным данным из слоя базальта при нарушении его 
структуры к месту образования корки поступает 
меньше 20% железа и  минимальное количество 
марганца (1%).

Обнаружив эти элементы, бактерии прикре-
пляются пленками гликокаликса к кристалличе-
ским обломкам минералов и начинают функцио-
нировать – окислять доступные им двухвалентные 
железо и марганец. С течением времени бактерии, 
принадлежащие различным колониям, накапли-
вают внутри и  вокруг себя в  гликокаликсе био-
пленок огромное количество продуктов жизне-
деятельности – одни в виде нанооксидов железа, 
другие – оксидов марганца. Начинаются процессы 
создания коры выветривания. Биопленки, создава-
емые бактериями, растут одна на другой, образуя 
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых слоев корки: базальта (а), коры выветривания (б), рудонос-
ного слоя (в).
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бактериальные маты. Бактериальные маты, в свою 
очередь, собираются в  столбчатые структуры  –
строматолиты, которые в итоге образуют рудонос-
ный слой. Вначале строматолиты создают рудо-
носный слой вместе с осколочными минералами 
базальта, а  затем  – с  принесенными поствулка-
ническими гидротермальными потоками микро-
кристаллами апатита и других минералов, а также 
осевшими из этих течений и закрепившимися на 
биопленках ионами металлов.

Основным источником Fe и Mn (а также других 
металлов) в корках являются импульсы активности 
вулканов и гидротермальные потоки.

Дифракционные исследования работы прово-
дились на дифрактометре, приобретенном по Про-
грамме развития МГУ.
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