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Геохимическая история формирования
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 Георгия Николаевича Орловского

Изменение концентраций и форм редокс�чувствительных элементов
в слоях корок рассматривается как геохимическая летопись, в которой
записана история их аккумуляции.

Введение (формулировка задачи)

Богатые Со и Pt железомарганцевые корки (FeMnК) являются весьма
распространенным типом аутигенных оксигидроксидных образований, об�
растающих поднятия океанского дна: подводные горы, хребты. Большин�
ство подводных гор внутриплитных областей Тихого океана характеризует�
ся сравнительно плоскими вершинами (гайоты). Они распространены, как
впервые было показано Хессом [28], преимущественно в западных – цент�
ральных областях океана: восточнее Бонинской и Марианской островных
дуг. Эти структуры на ранних этапах их геологической истории представ�
ляли собой активные вулканические постройки, нередко связанные с ман�
тийными плюмами и/или диапирами [12, 11, 31]. Данные, полученные по
Международной программе глубоководного океанского бурения (IPOD�
DSDP) на примере подводных гор Вэйк�Неккер (Mid�Pacific Mountains),
Поднятия Хесса [51�53] позволяют считать, что основные события геохими�
ческой эволюции океана зарегистрированы в химическом, минеральном
составе слоёв FeMnK. Однако, крупные подводные эрозионные эпизоды в
седиментологической истории океана проявляются в разрушении, денуда�
ции сравнительно древних слоев корковидных нарастаний. Подобная непол�
нота регистрации может создать искаженные представления о геодинами�
ческих и седиментационных процессах. На основании изотопного (87Sr/86Sr)
и традиционного определения возраста по остаткам наннофоссилий из кор�
ковых слоев установлено, что рост FeMnK на подводных горах и хребтах
постюрского времени начался, по меньшей мере, в позднем мелу с актив�
ным развитием в неогене – голоцене [36, 8, 7, 21, 43]. Необходимо подчерк�
нуть, что относительно ранние этапы их формирования сопровождались
интенсивной гидротермальной активностью продолжительностью до не�
скольких десятков миллионов лет, которая заметно влияла на седимента�
цию сопредельных регионов [14, 17, 18]. В этой связи важно учитывать спре�
динговое перемещение литосферной плиты, её погружение, разрастание
структур и эвстатические колебания уровня океана.
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Согласно расчётам Л.А. Савостина [10], основанным на анализе рас�
пределения магнитных аномалий, скорость наращивания океанской коры
в верхнем мелу ~ 4 км2/год, что на 33% больше,  чем в настоящее время
(3 км2/год). Палеогеодинамические реконструкции, выполненные Л.П. Зо�
неншайном и В.В. Хаиным [1], позволяют проследить в западных – цент�
ральных районах Тихого океана перемещение в северо�западном направле�
нии литосферной  плиты с развитыми на ней подводными горами (гайота�
ми). Становление вулканических построек происходило, преимуществен�
но, в среднем – позднем мелу (110�65 млн. лет назад) в тектонически актив�
ной области южных широт (20�30о  ю.ш.), где и в настоящее время происхо�
дит зарождение новых подводных вулканов и вулканических островов
(О.Г. Сорохтин, см. [1]).

Задача данной статьи – в анализе эволюции геодинамических, океа�
нографических характеристик данного региона, особенностей геохимии,
зарегистрированных в слоях FeMnK. Ранее подобная попытка предприни�
малась нами на основе изучения FeMnK подводных гор Центральной Ат�
лантики [ 2�6, 54�56].

Геологические и седиментологические данные района

Подводные горы, включая гайоты и атоллы, являются весьма суще�
ственными морфоструктурными элементами Центрально�Тихоокеанской
плиты в районе Маршалловых островов. Согласно батиметрическим картам
и данным сейсмоакустической съемки в этом районе, установлено более 90�
100 подводных гор и атоллов [29�32]. В большинстве случаев вершины и
верхние части склонов гор покрыты интенсивно развитыми FeMnК (табл. 1�
4). Как правило, эти подводные горы являются крупными структурами, со�
стоящими из нескольких вулканических сооружений.

Например, подводная гора Уджлан (Udjlan Seamount) состоит из 5
крупных вулканических построек, пересекаемых рифтовыми зонами СЗ и
СВ простирания (рис. 1). Изучение фаунистических остатков из литифици�
рованных отложений, данные магнитных аномалий и изотопные датиров�

Рис. 1. Схематическая карта рельефа подводной горы Уджлан (Ujlan Seamount).
Обращает на себя внимание наличие нескольких вершин этого комплекса вулка�
нических построек [31]
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ки абсолютного возраста позволяют считать, что значительное большинство
поднятий района Маршалловых островов являются типичными внутриплит�
ными подводными горами позднемелового возраста. В постмеловое время в
рассматриваемых регионах отмечались крайне незначительные проявления
или полное отсутствие вулканической, гидротермальной активности, что
нашло свое отражение в литологии, минералогии и геохимии осадков и
FeMnК [39, 29�32, 50�53]. Обнаженные скалистые участки привершинных
частей подводных гор покрыты толстыми корками с характерной глобуляр�
ной, почковидной поверхностью.

Среди коренных пород субстрата наибольшим развитием (в порядке
убывания) пользуются брекчии, базальты, гиалокластиты (включая вулка�

Таблица 1
Химический состав Fe�Mn оксигидроксидных корок подводных гор района

Маршалловых островов [36]

Ýëåìåíò 

Ìàðøàëëîâû îñòðîâà

Fe-Mn êîðêè, â öåëîì 
Ïîâåðõíîñòíàÿ ÷àñòü (ïðîñëîé) Fe-Mn 

êîðêè (≤ 0,5 ìì) 

¹ (÷èñ-
ëî ïðîá) 

Ìèíèì. Ìàêñèì. Ñðåäí.
¹ (÷èñ-
ëî ïðîá)

Ìèíèì. Ìàêñèì. Ñðåäí. 

Fe (% âåñ.) 61 7,2 18,1 12,2 17 10,8 15,6 13,8 

Mn (% âåñ.) 61 12,0 24,1 18,8 17 21,0 26,5 23,2 

Mn/Fe 61 - - 1,54 17 - - 1,69 

Si (% âåñ) 61 0,55 5,10 2,11 17 1,27 3,93 2,67 

Na (% âåñ) 61 1,06 1,65 1,32 17 1,44 1,94 1,67 

Mg (% âåñ) 61 0,66 1,40 0,89 17 0,95 1,23 1,08 

K (% âåñ) 61 0,25 0,68 0,39 17 0,38 0,44 0,41 

Ca (% âåñ) 61 1,69 12,90 5,15 17 2,42 2,89 2,59 

Ti (% âåñ) 61 0,43 1,13 0,79 17 0,65 0,96 0,77 

Al (% âåñ) 61 0,14 1,61 0,53 17 0,24 0,50 0,36 

P (% âåñ) 61 0,22 4,70 1,51 17 0,37 0,51 0,43 

H2O
+ (% âåñ) 61 3,1 10,6 6,0 17 6,3 8,0 7,0 

H2O
- (% âåñ) 61 7,5 26,9 19,0 17 13,4 15,6 14,5 

CO2 (% âåñ) 61 0,31 2,50 0,95 17 0,58 1,20 0,90 

ÏÏÌ (% âåñ) 48 20,2 39,2 31,9 17 27,4 31,7 29,8 

Ba (ã/ò)  61 920 4300 1597 17 800 950 876 

Co (ã/ò) 61 1900 10900 5136 17 7000 16000 9871 

Cu (ã/ò) 61 250 2300 841 17 139 330 218 

Mo (ã/ò) 61 200 730 410 17 310 460 377 

Ni (ã/ò) 61 2600 8400 4166 17 3600 5400 4518 

Sr (ã/ò) 61 1100 1800 1367 17 1300 1400 1359 

V (ã/ò) 61 380 760 524 17 560 700 611 

Y (ã/ò) 61 82 430 204 17 160 190 180 

Ce (ã/ò) 61 470 1900 835 17 650 980 775 

As (ã/ò) 61 76 250 166 17 200 240 215 

Gd (ã/ò) 61 1,5 4,8 2,9 17 3,4 5,4 4,2 

Cr (ã/ò) 60 1,0 96,0 11,1 17 3,0 8,5 5,6 

Pb (ã/ò) 61 830 2800 1273 17 1400 1900 1606 

Zn (ã/ò) 61 510 1100 643 17 580 670 624 

Pt (ìã/ò) 20 190 1000 489 - - - - 

Pd (ìã/ò) 12 1,1 4,5 2,6 - - - - 

Rh (ìã/ò) 20 11,0 44,0 23,5 - - - - 

Ru (ìã/ò) 20 6,0 23,0 14,1 - - - - 

Ir (ìã/ò) 20 3,9 10,0 6,0 - - - - 

Ãëóáèíà (ì) 61 114,0 2553,0 1813,1 17 1263,0 2090,0 1784,7 

Òîëùèíà (ìì) 61 2,00 140,00 44,66 - - - - 
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нический туф), известняки, нередко фосфатизированные, вулканокласти�
ческие песчаники, алевролиты, аргиллиты, фосфориты, литифицированные
железняки [30�32].

Определение остатков фораминифер позволяет датировать возраст
брекчии подводной горы Лайклеп [31] как кампанский. В целом, в обсуж�
даемом районе не наблюдались вулканические постройки моложе мелового
возраста, что согласуется с палеомагнитными данными.

Строение и минералогия

Толщина FeMnК обычно меняется от тончайшей пленочной пигмента�
ции субстрата (доли мм) до 180 мм, средн. 44,7 мм (табл. 1). Поверхность
таких нарастаний в большинстве случаев глобулярная, почковидная. Как
правило, FeMnК характеризуются слоистой текстурой, представленной от�
дельными прослоями (до 7), различающимися строением, минеральным и
химическим составом.

Таблица 2
Химический состав Fe�Mn оксигидроксидных корок подводных гор Тихого океана [33]

Ýëåìåíò 

Òèõèé îêåàí 
Öåíòðàëüíàÿ 
÷àñòü Òèõîãî 

îêåàíà 

Fe-Mn êîðêè

¹ (÷èñëî 
ïðîá) 

Ìèíèì. Ìàêñ. Ñðåäíåå Ñðåäíåå 

Fe (% âåñ.) 802 5,980 22,95 16,89 15,7 

Mn (% âåñ.) 773 15,100 38,79 25,02 23,0 

Mn/Fe - - - 1,48 1,46 

Si (% âåñ.) 542 0,610 6,99 3,42 4,22 

Na (% âåñ.) 293 0,207 3,42 1,74 - 

Mg (% âåñ.) 632 0,710 2,39 1,16 - 

K (% âåñ.) 443 0,064 1,01 0,54 - 

Ca (% âåñ.) 655 1,410 5,97 2,83 - 

Ti (% âåñ.) 675 0.102 2,46 1,12 1.08 

Al (% âåñ.) 746 0,064 2,50 0,95 - 

P (% âåñ.) 653 0,025 1,88 0,51 0,91 

H2O
+ (% âåñ.) 281 3,78 17,59 8,73 - 

H2O
- (% âåñ.) 563 4,00 37,93 16.45 - 

CO2 (% âåñ.) 63 0,086 2,21 0,54 - 

ÏÏÌ (% âåñ) - - - - - 

Ba (ã/ò) 401 842 4300 1850 - 

Co (ã/ò) 805 290 30200 8700 7900 

Cu (ã/ò) 603 130 5500 800 1200 

Mo (ã/ò) 399 171 1493 569 - 

Ni (ã/ò) 773 1200 15360 4600 4700 

Sr (ã/ò) 444 827 2453 1671 - 

V (ã/ò) 399 249 1600 695 - 

Y (ã/ò) 264 83 501 188 - 

Ce (ã/ò) 264 61 2849 1232 - 

As (ã/ò) 255 140 3430 292 - 

Gd (ã/ò) 271 7 14 4 - 

Cr (ã/ò) - - - - - 

Pb (ã/ò) 476 154 3700 1921 1700 

Zn (ã/ò) 460 100 8712 734 - 

Pt (ìã/ò) 8 1,639 12,935 4,840 - 

Ãëóáèíà (ì) 819 598 6890 2011,80 - 
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На основании изотопных датировок 87Sr/86Sr и измерения вариаций
Sr и Nb [20, 36], а также исходя из результатов изучения сравнительно мощ�
ных (105�120 мм) корок в районе Маршалловых островов, определено, что
начало их формирования ограничено возрастным интервалом 31�18 млн. лет.
Если учесть, что с позднего эоцена – раннего олигоцена в океанографичес�
кой истории центральной части Тихого океана доминировали эрозионные
перерывы, то этот геохронологический интервал может быть принят за на�
чало масштабного накопления корок [50�53, 31].

Информация о минеральном составе FeMnК базируется на результа�
тах, полученных методами рентгеновской дифракции. В первом приближе�
нии они могут быть сопоставлены с данными аналитической электронной
микроскопии полигонных исследований FeMnК Атлантики [5,6]. Установ�
лено, что главными минералами корок является смесь вернадита и рентге�
ноаморфных Fe�Mn оксигидроксидов, по которым развиваются подчинен�
ные количества 10Å манганата, интерпретируемого во многих работах как
«тодорокит», и гётит [31, 36].

Геохимия главных, рассеянных элементов, РЗЭ и Pt

Главные компоненты. Несмотря на то, что среднее содержание Mn и
Fe в корках Маршалловых островов (МО) несколько ниже, чем в подобных
накоплениях Тихого океана (ТО) в целом или в центральных областях этого
бассейна (ЦТО), средние значения отношений Mn/Fe различаются весьма
несущественно (таб. 1, 2):

Mn/Fe: 1,54 (МО)…1,48 (ТО)…1,46 (ЦТО)
Сопоставление средних содержаний Si,Ti и Al определенно свидетель�

ствуют о пониженном поступлении в зону седиментации рассматриваемых
регионов терригенного, биогенного, эдафогенного и эолового материала.

Si – 2,19 (МО)…3,42 (ТО)…4,22 (ЦТО)        Al – 0,53 (МО)…0,95 (ТО)
Ti – 0,79 (МО)…1,12 (ТО)…1,08 (ЦТО)
Сопоставлении средних содержаний ряда компонентов для корок в

целом (КЦ) и их поверхностных прослоек толщиной d≤ 0,5 мм (ПП) может
свидетельствовать о существенных геохимических различиях обстановок
этих геохронологических интервалов (табл. 1, 3).

Mn/Fe – 1,54 (КЦ)…1,69 (ПП) Co (г/т) – 5136 (КЦ)…9 871 (ПП)
Al (%, вес.) – 0,53 (КЦ)…0,36 (ПП) Cu (г/т) – 841(КЦ)…218 (ПП)
P (%, вес.) – 1,51 (КЦ)…0,43 (ПП) As (г/т) – 166(КЦ)…215 (ПП)
Ca (%, вес.) – 5,15 (КЦ)…2,59 (ПП) Cd (г/т) – 2,9(КЦ)…4,2 (ПП)
Ba (г/т) – 1597(КЦ)…876 (ПП) Pb (г/т) – 1273(КЦ)…1606 (ПП)
Более определённые выводы о геохимической истории формирования

FeMnK могут быть сделаны из анализа послойного распределения ряда глав�
ных, рассеянных и РЗЭ (табл. 1�5, рис. 2) для Тихого океана и некоторых выб�
ранных типичных подводных гор района архипелага Маршалловых островов.

Специфика распределения Со

Для Co характерна неизменная, ярко проявленная для всех подвод�
ных гор региона, закономерность распределения (табл. 1�5; рис. 2): мини�
мальные концентрации свойственны нижним базальным прослоям, тогда
как максимальные характерны для самых верхних их частей.
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Рис. 2. Распределение Co, As, Pb, Ce* в слоях Mn�Fe корок подводных гор райо�
на архипелага Маршалловых островов. Составлено по аналитическим данным [31],
см. табл. 32–39/1.3). А – подводная гора Лук (Look Seamount). Б – подводная гора
Лами (Lami Seamount). В – подводная гора Уджлан (Ujlan Seamount)

А

Б

В
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Таблица 3
Средние содержания Fe, Mn, Al, P, Co, Cu, Ni (% вес.) и Pt (г/т) в различных частях Fe�
Mn корок района Маршалловых о�вов и центральных областей Тихого океана [31, 32]

 Fe Mn Mn/Fe Al P Co Cu Ni Pt 

Âñå êîðêè â öåëîì, n=61, (Pt=20) 12,2 18,8 1,54 0,53 1,51 0,51 0,08 0,42 0,49 

Ïîâåðõíîñòíàÿ ÷àñòü êîðîê ≤ 5 ìì, n= 17 13,8 23,2 1,68 0,36 0,43 0,99 0,02 0,45 - 

Êîðêè â öåëîì òîëùèíà ≤ 20 ìì, n= 18 12,9 20,3 1,57 0,56 0,95 0,67 0,08 0,44 - 

Êîðêè â öåëîì òîëùèíà 20 –100 ìì, 
n=47 (Pt= 19) 

11,9 18,4 1,55 0,51 1,66 0,46 0,09 0,41 0,50 

Êîðêè â öåëîì òîëùèíà ≥ 100 ìì, n=7, 
(Pt=5) 

12,2 17,5 1,43 0,48 1,91 0,44 0,08 0,37 0,40 

Êîðêè â öåëîì ñ ñîäåðæàíèåì 

Ñî ≥ 0,95%, n=6, Pt=1 
12,2 23,1 1,89 0,31 0,35 1,01 0,04 0.50 0,19 

Êîðêè, ñðåäíåå, Öåíòðàëüíûå îáëàñòè 
Òèõîãî îêåàíà, n=311 (Pt=29)  

15,7 23,0 1,46 - 0,91 0,79 012 0,47 0,24 

Примечание: n – число проб; Pt – число анализов с определением платины.

Таблица 4
Содержание главных, рассеянных элементов и платиноидов в Fe�Mn корках.

Подводная гора Уджлан район Маршалловых островов [31, 32]

Ýëåìåíò 
D14 

D14-1A D14-1B D14-1C D14-1D D14-1E 

Fe (% âåñ.) 11,3 14,9 15,7 17,2 9,6 

Mn (% âåñ.) 17,7 23,3 21,9 22,0 17,9

Mn/Fe 1,57 1,56 1,39 1,28 1,86

Si (% âåñ.) 1,73 2,24 2,81 1,68 1,03

Na (% âåñ.) 1,31 1,52 1.57 1,51 1,21

Mg (% âåñ.) 0,81 1,00 1,00 1,00 0,71

K (% âåñ.) 0,35 0,40 0,46 0,35 0,30

Ca (% âåñ.) 6,20 2,27 2,26 3,10 9,50

Ti (% âåñ.) 0,74 1,04 1,22 0,86 0,55

Al (% âåñ.) 0,38 0,46 0,74 0,50 0,21

P (% âåñ.) 2,00 0,33 0,31 0,65 3,30

H2O
+ (% âåñ.) 4,9 7,2 7,2 8,5 6,2

H2O
- (% âåñ.) 21,0 15,0 13,5 13,0 15,5

CO2 (% âåñ.) 1,10 0,49 0,43 0,54 1,60

ÏÏÏ (% âåñ) 33,3 29,9 29,0 29,2 29.2

Ba (ã/ò) 1400 1300 1700 1900 1600

Co (ã/ò) 4500 8000 6100 4800 3000

Cu (ã/ò) 1100 690 1100 1400 940

Mo (ã/ò) 380 460 410 580 450

Ni (ã/ò) 3900 4900 4600 5200 3500

Sr (ã/ò) 1300 1500 1500 1500 1400

V (ã/ò) 470 560 580 720 480

Y (ã/ò) 200 170 140 190 220

Ce (ã/ò) 880 800 910 890 1100

As (ã/ò) 130 230 210 240 120

Cd (ã/ò) 2,6 3,2 2,9 3,0 2,3

Cr (ã/ò) 5,0 8,0 7,5 3,5 4,0

Pb (ã/ò) 1000 1400 1200 1100 1200

Zn (ã/ò) 650 600 680 810 590

Au (ìã/ò) <10 - - - -

Pt (ìã/ò) 470 - - - -

Pd (ìã/ò) 2,5 - - - -

Rh (ìã/ò) 21,0 - - - -

Ru (ìã/ò) 13,0 - - - -

Ir (ìã/ò) 5,1 - - - -

Èíòåðâàë, ìì B 0-120  L 0-30 L 30-45 L 45-70 L 70-120  
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Слои корки: 1А – наружный, плотный, массивный, тонкослоистый, сложенный
вернадитом (100%); 1В� пористый, столбчатого строения, поры, полости выполне�
ны осадками, сложен вернадитом (100%); 1С� плотный, массивный, глобулярный,
примечателен резкий контакт со слоем 1В, сложен вернадитом (92%), примесью
апатита и гётита; 1D и 1E – близки к слою 1С. «В» � корка, в целом; «L» � слой,
интервал от поверхности корки. Подводная гора Уджлан (Ujlan): Глубина моря:
2000�1825 м; координаты 09о46,1′�09о  45,3′ с.ш.; 160о 31,2′�160о 31,8′ в.д; субстрат:
брекчия (80%), представленная обломками базальтов, Fe�Mn конкреций, заклю�
ченных в гиалокластитовом матриксе, с примесью фосфоритового цемента, оливи�
нового плагиоклазового базальта (5%), фосфорита с Fe�Mn дендритами (5%), об�
ломками Fe�Mn корок (10%).

Таблица 5
Содержание главных (%, вес.), рассеянных (г/т) элементов и платиноидов (мг/т) в Fe�

Mn корках. Подводная гора Лук, район Маршалловых  островов [31, 32]

Ýëåìåíò 
Ñòàíöèÿ D 1

D1-1A D1-1B D1-1C D1=1D 

Fe (% âåñ) 10,0 12,7 14,1 7,8

Mn (% âåñ) 22,1 25,6 24,3 20,5 

Mn/Fe 2,21 2,02 1,72 2,63 

Si (% âåñ) 0,93 1,54 1,59 0,55 

Na (% âåñ) 1,47 1,66 1,58 1,41 

Mg (% âåñ) 1,00 1,15 1,11 0,95 

K (% âåñ) 0,39 0,41 0,39 0,35 

Ca (% âåñ) 7,50 2,31 2.55 10,70 

Ti (% âåñ) 0,67 0,92 1,18 0,47 

Al (% âåñ) 0,15 0,36 0,33 0,21 

P (% âåñ) 2,42 0,35 0,43 3,60 

H2O
+ (% âåñ) 5,6 8,1 7,8 5,9

H2O
- (% âåñ) 13,5 13,2 12,7 12,5 

CO2 (% âåñ) 1,30 0,44 0,47 1,80 

ÏÏÏ (% âåñ) 27,5 29,8 29,4 26,8 

Ba (ã/ò) 1400 1200 1600 1400 

Co (ã/ò) 6900 12700 8300 4100 

Cu (ã/ò) 550 380 670 530

Mo (ã/ò) 520 530 510 500

Ni (ã/ò) 5600 5000 5100 5800 

Sr (ã/ò) 1500 1400 1500 1500 

V (ã/ò) 510 570 630 420

Y (ã/ò) 260 140 140 320

Ce (ã/ò) 900 1000 1200 830

As (ã/ò) 150 250 240 130

Cd (ã/ò) 3,8 4,3 3,9 4,1

Cr (ã/ò) 6,5 6,0 4,5 4,5

Pb (ã/ò) 1500 1900 1800 1300 

Zn (ã/ò) 720 580 700 740

Au (ìã/ò) <20 - - -

Pt (ìã/ò) 510 - - -

Pd (ìã/ò) 2,1 - - -

Rh (ìã/ò) 29,0 - - -

Ru (ìã/ò) 14,0 - - -

Ir (ìã/ò) 6,5 - - -

Èíòåðâàë, ìì  B O-40 L 0-7 L 7-14 L 14-20 

Слои корки: 1 В� наружный, глобулярного строения, представлен вернадитом
(99%); 1С� пористый, Fe� оксигидроксиды выполняют пустоты, поры, сложен вер�
надитом (100%); 1D – внутренний, массивный, с прожилками, включениями фос�
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форитов, представлен вернадитом (91%) и апатитом (9%). В – корка, в целом. L �
слой, интервал от поверхности корки. Подводная гора Лук (Look): глубина: 1540�
1250 м, координаты: 12о 07,0′�12о 07,30′ с.ш.; 166о 13,9′�166о 13,4′ в.д.; субстрат:
брекчия, сложенная обломками изменённого базальта с фосфоритовым цементом,
с примесью кальцита и прожилками фосфатов.

Таблица 6
Коэффициенты корреляции Mn, Fe, As, Pb, Co, Ce для различных типов Fe�Mn окси�

гидроксидных корок района Маршалловых островов (составлено по данным [31]

Примечание: n – число образцов

Ýëåìåíòû 
Êîðêè, â 

öåëîì (n=61) 

Ïîâåðõíîñòíûå  

ñëîè (≤ 0,5 ìì); 
(n=17) 

Êîðêè, êîíêðåöèè 

òîëùèíîé ≤ 20 ìì 
(n=18) 

Êîðêè, êîíêðåöèè 

òîëùèíîé ≥ 20 ìì 
(n=47) 

As-Fe 0,649 0,480 0,668 0,616

As-Mn 0,702 -0,434 0,590 0,703

As-Pb 0,492 -0,064 0,467 0,309

As-Co 0,682 -0,612 0,611 0,661

Pb-Fe 0.087 -0,506 0,075 -0.010

Pb-Mn 0,706 0,454 0,690 0,639

Pb-Co 0,527 0,600 0,331 0,375

Co-Fe 0.275 -0.992 0,225 0,182

Co-Mn 0,813 0,877 0.782 0,790

Ce-Fe   0,027 0,303 0,044 -0,019

Ce-Mn 0,225 -0,304 0,237 0,336

Ce-As 0,082 0,311 0,055 0,104

Ce-Pb 0,592 0,177 0,637 0,808

Ce-Co -0,013 0,080 -0,243 0,144

При этом обращает на себя внимание следующий факт (возможно ха�
рактерный для данного региона): чем больше толщина поверхностного Fe�
Mn оксигидроксидного слоя, тем слабее проявляется его обогащенность Co.
Например, для корки подводной горы Джебро содержание Со (г/т) в ниж�
нем, базальном слое (45�65 мм) составляет 3500, а в самом верхнем слое (0�
25 мм) – 7400, причем в самой поверхностной части этого верхнего слоя (d≤
0,5 мм) зарегистрированы аномально высокие концентрации – 16 000 г/т.
Таким образом, можно считать, что наиболее высокие количества Со накап�
ливаются в этом участке в относительно юных (плейстоцен �голоцен) про�
слоях корок. Этот вывод подтверждается  также и тем, что средние содер�
жания Со в самых приповерхностных частях корок (d≤ 5 мм) (табл. 3; рис.
2) отчетливо выделяется в разрезе. Если в приповерхностных частях  (d≤ 5
мм) среднее содержание Со = 0,99%, (n=17), то в корках толщиной d≤ 20 мм
концентрации Cо – 0,67%, (n=18) и при толщине e≤ 100 мм – 0,44%. Приве�
денные данные свидетельствуют, что поздняя часть плейстоцен – голоцена
была временем аккумуляции самых больших количеств Со. Тогда как в пред�
шествующие интервалы геохимической истории с конца мезозоя – кайно�
зоя в процессе накопления Fe�Mn корок доминировали иные океанографи�
ческие, геодинамические события.

Поведение As и Pb. Как отмечалось выше, при сопоставлении средних
содержаний данных элементов (табл. 1, 2) в относительно толстых корках в
целом и, в особенности, в самых поверхностных слоях наблюдается замет�
ная обогащённость As и Pb. Из рассмотрения репрезентативных коэффици�
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ентов корреляции Mn, Fe, As, Pb, Co, Ce в различных по мощности  FeMnK
(табл. 6) можно сделать вывод, что характер ассоциаций этих элементов до�
статочно устойчив для корок толщиной более 0,5 мм. Если для относитель�
но древних слоёв FeMnK оксигидроксиды являются стабильными носите�
лями As, Pb, и Co (судя по устойчивым величинам коэффициентов корреля�
ции), то для  As приповерхностного слоя подобные соотношения не свой�
ственны.

Распределение РЗЭ. РЗЭ в процессе формирования FeMnK могут рас�
сматриваться как индикаторы условий накопления [56]. В частности, в рас�
пределении РЗЭ находят отражение глубина океана, на которой накапли�
ваются корки, регистрируется интенсивность проявления гидрогенных и/
или гидротермальных процессов.

Поведение Се. Ce, как редокс�чувствительный элемент, является ин�
дикатором оксигенизированности морской воды. В качестве меры может
быть использована величина цериевой аномалии (Се*), рассчитанной по дан�
ным, нормализованным к глинистому сланцу [27, 19], а также относитель�
ные  проценты  этого элемента от ΣРЗЭ и собственно ΣРЗЭ. Эти величины
хорошо коррелируются: r, Cе* �ΣPЗЭ =0,886; r, Ce �ΣPЗЭ = 0,99 [29�33]. Прак�
тически все исследованные FeMnK района Маршалловых островов характе�
ризуются положительными значениями Се* (1,14 – 3,07), высокими вели�
чинами относительных % Се от ΣРЗЭ (43�74%) и ΣPЗЭ (1143�2284 г/т), что
указывает на существенное доминирование гидрогенных факторов при их
аккумуляции.

Послойное распределения РЗЭ в FeMnK репрезентативных подводных
гор архипелага Маршалловых островов (табл. 4�5; рис. 2) свидетельствует,
что максимальные значения Се* наблюдаются, как правило, в срединных
или смежных с ними нижних слоях. Такое поведение Се* отражает исто�
рию развития подводных гор, в частности, их вертикальных движений. В
разрезе водной толщи Тихого и Атлантического океанов [15, 16] максималь�
ные величины Се* регистрируются в верхнем (глубина 100�250 м) фотичес�
ком слое, отличающемся высокой биологической продуктивностью. Ниже
они уменьшаются с глубиной океана, в обратной зависимости от содержа�
ния растворенного О2. В зависимости от темпов роста и опускания подвод�
ной горы, период прохождения через обогащенный Се водный горизонт мар�
кируется формированием Fe�Mn оксигидроксидного слоя с высокими кон�
центрациями этого элемента (рис. 2).

Аспекты формирования. Выше, при обсуждении послойного распре�
деления Со в разрезе FeMnK (табл. 1, 3�5, рис. 2) было показано, что в райо�
не подводных гор архипелага Маршалловых островов отчетливо наблюда�
ется возрастание концентраций этого элемента от нижних слоев к верхним.
Этот геохимический тренд прослеживается в FeMnK центральных областей
Тихого океана [24, 30, 33, 7, 21]. Особенно примечательны тончайшие по�
верхностные прослои (≤ 0,5 мм), в которых среднее содержание Со=0,99%,
при средних значениях в корках региона = 0,51% (табл. 1�3 ). На основании
радиоизотопных определений (87Sr/86Sr) абсолютного возраста [36, 31] мож�
но считать, что аккумуляция такого прослоя происходила в течение после�
дних 0,3 млн. лет. В этой связи обращает на себя внимание, что в восточных
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участках архипелага Маршалловых островов, относительно приближенных
к зоне высокой биологической продуктивности, на сравнительно малых глу�
бинах океана концентрация Со в поверхностном слое FeMnК (d≤ 0,5 мм) ме�
няется от 1,10 до 1,60%. Тогда как западнее, на больших глубинах содер�
жания Со – 0,70…0,86% [31]. В менее выраженном виде подобный характер
распределения в разрезе корок наблюдается и для  Ni, Mn, Pb и As.

Существенной геохимической особенностью рассматриваемой облас�
ти Тихого океана является развитие зоны кислородного минимума (ЗКМ).
Районы океана, отличающиеся дефицитом растворенного кислорода в воде
с концентрацией О2 ≤20 мМ, относятся к ЗКМ, занимающей лишь ≤ 1% объе�
ма Мирового Океана [49]. Однако, их влияние на глобальные биогеохими�
ческие циклы азота, органического вещества и редокс�чувствительных эле�
ментов (Mn, Fe, Co, Се, Pt) непропорционально выше. ЗКМ характерна как
для крупных регионов подводных гор, так и для участков отдельных под�
водных структур. Нижняя и верхняя границы зоны (рис. 3 и 4) находятся
на латерально меняющихся глубинах и имеют на субширотных и субмери�
диональных профилях океана неясно очерченные пилообразные контуры
[45]. В восточной тропической части северных областей Тихого Океана [40]
ЗКМ находится в интервале глубин от 100 до 600 м. В этом диапазоне на�
блюдаются максимальные содержания Mn (до 249,0 нг⋅кг�1), из которых
99,7% приходится на растворённые формы. Концентрации растворённого
Fe в этой зоне составляют 40�98 % от Feвал. Ниже зоны ЗКМ количества Mn
и Fe сокращаются в 4�5 раз. При этом, однако, весьма ощутимая доля содер�
жаний растворенных форм Mn (60�80% Mnвал) и Fe (46�58% Feвал) сохраня�
ется в интервале глубин интенсивного накопления оксигидроксидных ко�
рок (до 2000 м), и лишь на глубине 3500 м они снижаются до 11�18 %, при
существенном уменьшении валовых концентраций этих металлов. Отметим,
что в воде открытого океана типичны валовые концентрации данных ме�
таллов составляют (в скобках среднее): Mn – 4,39�274,7 (207,98 нг•кг�1); Fe
– 1,12�111,68 (27,92 нг•кг�1); Co – 39,02�292,64 (48,77 нг•кг�1) [14].

Рис. 3. Субширотный профиль распределения растворенного кислорода  в воде
северной приэкваториальной зоны Тихого океана. Схематически показано распре�
деление солёности и  подводный рельеф [45]
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В процессе формирования корок главное место принадлежит конкури�
рующим реакциям сорбционного накопления с бактериальным и/или гидро�
литическим с автокаталитическим окислением Mn, Fe, Co, Ce и других ре�
докс�чувствительных элементов. Следует отметить, что концентрация редокс�
чувствительных элементов в океанской воде относительно мала, сравнитель�
но с другими переходными металлами, благодаря редокс�сорбционным про�
цессам: Mn (16,5 нг•кг�1), Fe (27,9 нг•кг�1) и Co (1,2 нг•кг�1), тогда как Ni
(469,7 нг•кг�1), Cu (191,6 нг•кг�1), Zn (326,8 нг•кг�1) [14]. В этом контексте
можно непротиворечиво интерпретировать положение богатых Со слоев
FeMnK , как свидетельствующих об эволюции редоксных условий океана.

Соотношения между химическим составом корок и глубиной ЗКМ
убеждают, что эти параметры связаны корреляционной зависимостью [31].
Наиболее высокая корреляция установлена между содержанием Со в FeMnK
и минимальной концентрацией растворённого О2 в вертикальных разрезах
водной толщи (r=0,711). На основании рассмотрения имеющихся данных
можно считать, что существует также корреляция между минимальными
концентрациями растворенного О2 и высоким содержанием Mn, Cd, отчас�
ти K и Ti, для которых носителем, коллектором является вернадит (δ�MnO2).

Иная тенденция характерна для Pt: содержание этого металла, как
правило, увеличивается к субстрату – основанию корок. Сопоставление со�
держаний Pt и Со в FeMnK различной толщины иллюстрирует этот вывод.
Приведенные данные (табл. 3) свидетельствуют, что тонкие корки и/или
поверхностные слои типичных корок существенно обогащены Со (≥0,95%),
при концентрациях Pt – 0, 19 г/т, тогда как средние величины для FeMnK
рассматриваемого региона составляют: Со – 0,51%; Pt – 0,49 г/т.

При известных различиях геохимических особенностей металлов пла�
тиновой группы (МПГ) [26, 34, 35, 22, 23] эти элементы в процессе аккуму�
ляции Fe�Mn оксигидроксидных корок образуют достаточно устойчивую
ассоциацию. Интерпретация данных из работы [31], с учетом известной ин�
формации по FeMnK сопредельных областей Тихого океана [25, 34, 35, 46],

Рис. 4. Субмередиональный профиль распределения растворенного кислорода
в воде юго�восточной части приэкваториальной зоны Тихого Океана. Схематичес�
ки показано распределение солёности и  подводный рельеф [45]
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позволяет считать, что Pt и МПГ могут быть связаны как с оксигидроксида�
ми Mn, так и Fe, выполняющими функцию сорбентов�коллекторов. Для рай�
она архипелага Маршалловых островов локализация относительно высоких
концентраций Pt и МПГ в базальной части корок может указывать на то,
что процессы их аккумуляции протекали, главным образом, на ранних ста�
диях становления внутриплитных поднятий, когда существенное место в
балансе накапливающихся металлов принадлежало компонентам гидротер�
мальной природы. Свидетельством роли подводных гидротермальных сис�
тем в поставке Pt может служить тот факт, что в марказите и халькопирите
из эксгаляционных массивных сульфидных  залежей в районе 210 с.ш. Вос�
точно�Тихоокеанского поднятия определены концентрации Pt ≈ 1%.

Вместе с тем, геохимическое поведение Mn, Fe, Co, а также ряда пере�
ходных металлов, и геохимическая судьба Pt подчиняются некоторым об�
щим закономерностям. Это проявляется в редоксном контроле, биохими�
ческом рециклинге, наличии поверхностного горизонта сравнительно вы�
соких концентраций Pt(II), отвечающего фотической зоне высокой биоло�
гической продуктивности. С глубиной отмечается градационное сокраще�
ние  концентраций и смена форм Pt(II)→Pt(IV) в обратной зависимости от
содержаний  растворенного кислорода [34, 35, 23, 38]. В условиях ЗКМ ра�
створимые комплексы ЭПГ разлагаются вследствие восстановления до ме�
таллической формы (Pt0 и Pd0) и соосаждаются в морской воде с седимента�
ционными частицами. С. Терашима и др. [47] отмечают значительное обо�
гащение Pt и рядом переходных металлов верхней части разреза (колонки)
осадков в районе подводных гор Вейк�Неккер (Mid�Pаcific Mountains), что
связано с направленной вверх миграцией из нижележащих слоев. Известна
также постседиментационная подвижность Pt, Ir и Re в современных абис�
сальных морских осадках.

Приведенные данные позволяют непротиворечиво интерпретировать
содержания и формы нахождения Pt в FeMnK, диагностированные как хи�
мическими методами {Pt(II), Pt(IV) [34,35]}, так и оптической и/или элект�
ронной микроскопией {Pt(0) [9]}.

В древних отложениях известны повышенные концентрации МПГ в
черносланцевых толщах (Сорг>5%), в которых содержание Pt до 56,9 г/т.
Формы нахождения: от металлоорганических соединений, сорбционных
накоплений на тонкодисперсных частицах до самородных, сульфидно�ар�
сенидных минералов, теллуридов и др.

Заключение

В районе архипелага Маршалловых островов установлено более 90�100
подводных гор и атоллов. Как правило, вершины подводных и верхние скло�
ны гор покрыты интенсивно развитыми FeMnК. Значительное большинство
поднятий района являются  типичными внутриплитными подводными го�
рами позднемелового возраста. На основании изотопных датировок 87Sr/86Sr
и измерения вариаций Sr и Nd сравнительно мощных (105�120 мм) корок
определено, что начало формирования FeMnК ограничено возрастным интер�
валом 31�18 млн. лет. Сопоставление средних содержаний Mn, Co, As, Cd для
корок в целом (КЦ) и поверхностных прослоек (ПП) толщиной d≤0,5 мм (ПП)
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свидетельствует о геохимических различиях обстановок хронологических
интервалов их накопления. Mn/Fe – 1,54 (К.Ц.)…1,69 (П.П.); Co (г/т) – 5136
(К.Ц.)…9 871 (П.П.); As (г/т) – 166(К.Ц.)…215 (П.П.); Cd (г/т) – 2,9
(К.Ц.)…4,2 (П.П.); Pb (г/т) – 1273(К.Ц.)…1606 (П.П.). В распределении Pt
наблюдаются относительно высокие концентрации в главной массе корок
(корки в целом 0,50 г/т), тогда как в корках с содержанием Co  ≥ 0,95% кон�
центрация Pt ≈ 0, 19 г/т, при среднем значении в корках центрального рай�
она Тихого океана Pt ≈ 0, 24 г/т. Все FeMnK района характеризуются поло�
жительными значениями Се* (1,14 – 3,07), высокими величинами относи�
тельных % Се и суммой РЗЭ: Се от ΣРЗЭ = (43�74%), ΣPЗЭ (1143�2284 г/т),
что указывает на существенное доминирование гидрогенных факторов при
их аккумуляции.

Таким образом, изменение концентраций и форм редокс�чувствитель�
ных элементов (Mn, Fe, As, Pb, Co, Ce, МПГ) в слоях FeMnК подводных гор
района архипелага Маршалловых островов Тихого океана можно рассмат�
ривать как геохимическую летопись, в которой записана история их акку�
муляции с позднего мела до современности. Примечательны верхние, моло�
дые слои FeMnК с высокими содержаниями Сo, формировавшиеся в интер�
вале 0�0,3 млн. лет, когда данный район Центрально�Тихоокеанской плиты
переместился в зону кислородного минимума, связанную с экваториальны�
ми зонами высокой биологической продуктивности.
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Зміна концентрацій та форм редокс�чуйних елементів у шарах кірок розглядаєть�
ся як геохімічний літопис, в який записано історію їх акумуляції.

The distribution of concentrations and forms of occurrence of the redox sensitive elements
in the crust layers may be regarded as a geochemical record of their accumulation.
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