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ВВЕДЕНИЕ

Изучение железомарганцевых образований 
(ЖМО) дальневосточных окраинных морей дает 
возможность получения материала для сравнения с 
марганцевыми рудами, распространенными на цир-
кум-тихоокеанском континентальном обрамлении, и 
с океаническими ЖМО, рассматриваемыми как пер-
спективные руды на Cu, Ni, Co и редкоземельные эле-
менты. 

Японское море представляет собой рифтогенный 
окраинно-континентальный бассейн, формирование 
которого началось с раскрытия глубоководных кот-
ловин: Центральной котловины в позднем олигоцене 
(32–25 млн лет) и котловины Хонсю (бассейн Ямато) 
на рубеже раннего и среднего миоцена (18–15 млн лет) 
[53, 57]. Особенностью геологического строения моря 
является наличие молодых вулканических построек с 
проявленной гидротермальной марганцевой минера-
лизацией. Последняя представлена преимущественно 
Fe-Mn корками на субстрате, сложенном базальтами, 
туфами и диатомитами, а также и оксигидроксидами 
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Изучен минеральный состав марганцевых корок вулкана Беляевского в Центральной котловине Японского 
моря, представляющих большое разнообразие текстур и имеющих сложный полиминеральный состав. 
Помимо ранее известных тодорокита, бёрнессита, манганита, пиролюзита и вернадита, в корках впер-
вые установлены родохрозит, манганозит, квенселит, гетеролит, манганотанталит, тунгомелан. Группа 
акцессорных минералов дополнена магнетитом, титаномагнетитом, гематитом, титаногематитом, пири-
том, пирротином, галенитом, монацитом, церианитом, бадделеитом. В брекчиевых Mn-корках впервые 
установлено медистое золото. Ведущим фактором образования марганцевых минералов предполагаются 
низкотемпературные гидротермы, обусловившие поступление металлов и определявшие локальные ус-
ловия и периодичность роста корок. Возможным источником металлов и причиной субокислительных 
условий кристаллизации марганцевых минералов (манганита, тодорокита, бёрнессита) и некоторых 
минералов-акцессориев (интерметаллидов, сульфидов, самородных элементов) могло быть сапропелевое 
органическое вещество кремнисто-глинистых углеродистых слоев, присутствующих в кайнозойских 
отложениях глубоководной котловины. 
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Mn, заполняющими трещины и поры в базальтах и 
образующими цемент туфов и вулканокластических 
брекчий [24, 28, 32, 37]. 

Железомарганцевые корки (толщиной 0.5–4 см, 
до 15–20 см) приурочены к верхним участкам скло-
нов подводных вулканов и склонам тектонических 
поднятий на обширной акватории Японского моря 
(рис. 1). Первые заключения об их гидротермальном 
происхождении базировались на геологическом поло-
жении, петрографических парагенезисах и особенно-
стях минерального и химического состава корок: при-
сутствию тодорокита, контрастному разделению Fe и 
Mn (в среднем, около 50 % Mn, и 0.5 % Fe) и низкими 
содержаниями Cu, Ni и Co, обычно не превышающи-
ми 150 г/т) [32, 37]. 

Вулкан Беляевского представляет интерес как 
место обнаружения молодых, позднекайнозойских Fe-
Mn корок в центре самой глубоководной (до 3740 м) 
Центральной котловины моря, характеризующейся, 
по геофизическим данным, гетерогенным фундамен-
том и корой океанического и субокеанического типа 
[27]. Совмещенное с электронной микродифракци-
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ей, рентгено-дифрактометрическое изучение одного 
образца Fe-Mn корки с вулкана Беляевского показало 
закономерное изменение ее состава от чисто бёрнес-
ситового в нижней ее части к бёрнессит-тодороки-
товому в середине и верхней части корки [37]. В то 
же время отмечен и более сложный характер распре-
деления бёрнессита и тодорокита, частое срастание 
бёрнессита с тодорокитом и присутствие вернадита 
(δ-MnO2), связываемого со вторичным окислением 
первых двух минералов [37]. Дальнейшие минерало-
гические исследования расширили спектр слагающих 
корки марганцевых минералов, дополнив его клино-
бёрнесситом, 14Å-м Са-бёрнесситом и безжелези-
стым вернадитом [13]. В корках вулканов Японского 
моря установлено присутствие манганита и пиролю-
зита [6, 65, 66], минералов, распространенных в мар-
ганцевых рудах осадочного происхождения и низко-
температурных жильных рудах. 

Последующими исследователями основной упор 
сделан на поиски акцессорных минералов цветных и 
благородных металлов, имеющих важное экономи-
ческое значение, с использованием современных ме-
тодов микроанализа. Микрозондовым изучением ан-
шлифов базальтов и одной железомарганцевой корки 
с вулкана (возвышенности) Беляевского обнаружен 
близкий комплекс акцессорных металлов, включаю-
щий благородные (Ag), редкие (Cu, Zn, Sn, Ni, Pb, As) 
и редкоземельные (La, Ce, Nd, Pr) элементы, находя-
щиеся в форме оксидов, сульфидов, фосфидов, интер-
металлических соединений или в самородном виде 

Рис. 1. Распространение железомарганцевых корок на подводных вулканах и возвышенностях Японского моря (а) и 
положение станций драгирования вулкана Беляевского (б), по [2, 4, 21].

[4]. В железомарганцевых корках вулкана Галагана, 
кроме Cu, Zn, Pb, Sn, Ni, W, Mo, Bi, As и Ag, были 
также определены Pd и Pt [5]. 

Происхождение металлов в корках связывается 
с поступлением их с постмагматическими высоко-
температурными газо-гидротермальными флюидами 
[3–5]. Следует отметить, что в этих работах характе-
ристика главного компонента корок – породообразу-
ющих марганцевых минералов – страдает неполно-
той. Например, в изучении корок и базальтов вулкана 
Беляевского [4] лишь один анализ (табл. 2, участок 1) 
характеризует состав марганцевого минерала – окси-
гидроксида.

Геохимические данные, в т.ч. картина распре-
деления редкоземельных элементов и иттрия (REY) 
[23, 40], широко используются при генетических 
построениях, для выяснения источников металлов, 
установления возраста и механизма образования ко-
рок. Многими авторами марганцевые минералы (7Å 
и 10Å манганаты) рассматриваются как поглотители 
и накопители Ni, Cu, Co и редкоземельных элементов 
[41, 50, 62, 67]. Распределение РЗЭ и иттрия (REY) в 
валовых пробах и в главных минеральных фазах Mn-
корок вулкана Беляевского показало смешанную ги-
дротермально-гидрогенную природу вещества корок 
[22, 23], а наличие гидрогенной компоненты отме-
чается даже в островодужных ЖМО, выходящих на 
поверхности дна [55]. Интерпретация геохимических 
данных также требует знания минерального состава 
ЖМО и характера взаимоотношения породообразую-
щих и рудных минералов-акцессориев. 
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В данной работе представлены новые результа-
ты изучения минерального состава в дополнительно 
изученных образцах марганцевых корок вулкана Бе-
ляевского, рассмотрены источники вещества, возмож-
ные причины и факторы образования контрастной 
ассоциации рудных минералов в марганцевых корках.

МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ

Исследованы образцы, полученные в 36-м 
(19.04–29.07. 1980 г.) рейсе НИС «Первенец», ко-
торые были любезно предоставлены сотрудниками 
ТОИ ДВО РАН. Минеральный состав марганцевых 
руд изучался с применением оптической и сканирую-
щей микроскопии, рентгено-диффрактометрического 
и микрозондового анализов, выполненных в центре 
коллективного пользования ДВГИ ДВО РАН. Съем-
ки порошковых препаратов образцов проводились 
на рентгеновских дифрактометрах ДРОН-III и Mini-
FLEX-II, с Cu-Kα излучением. Химический состав 
минералов изучался в аншлифах на микроанализа-
торе JXA8100 с тремя волновыми спектрометрами 
(JEOL Ltd., Япония) и энергодисперсионным спектро-
метром INCAx-sight (OXFORD Instruments, Англия). 
Напыление образцов углеродное, но в некоторых 
случаях использовалось напыление золотом. Так как 
образцы Mn-корок, обладающие грубослоистым стро-
ением и высокой пористостью, являются механиче-
ски непрочными, выпиленные препараты (1.5×1.0 см) 
запаивались в эпоксидную смолу и полировались на 
алмазной пасте. Полученные при микроанализе хи-
мические составы минералов даются в весовых, атом-
ных процентах и в рассчитанных формульных выра-
жениях. В различных публикациях формулы одних и 
тех же марганцевых минералов-оксидов представле-
ны различным (иногда противоречивым) образом [1, 
7, 14, 18–20, 26, 31, 36, 39, 42, 43, 47–49, 51, 59, 60, 
68, 69, 71]. 

В данной статье, в соответствии с представлени-
ями [36, 43], к вернадиту мы относим плохо упорядо-
ченный минерал состава MnO2·nH2O, характеризую-
щийся отражениями d/n = ~2.4 и ~1.4 Å на дифракто-
граммах и содержащий марганец в высшей степени 
окисления (Mn4+). Бёрнессит и тодорокит характери-
зуются присутствием на дифрактограммах пиков в 
области 7.0–7.2 Å и 3.5–3.6 Å (бёрнессит), в области 
9.5–9.8 Å (тодорокит) и, кроме преобладающего Mn4+, 
обычно содержат Mn3+ или Mn2+ [36]. Формулы бёр-
нессита рассчитывались для Mn-оксидов, у которых 
в группе межслоевых катионов преобладает Na, исхо-
дя из содержания 14 атомов кислорода в формульном 
выражении. Имеющий близкие с бёрнесситом пара-
метры элементарной ячейки рансьеит представляется 
как кальций-содержащий оксигидроксид марганца, 

с 9 атомами кислорода. На формулу тодорокита (на 
12 атомов кислорода) рассчитывались гидроксиды 
марганца, имеющие умеренные содержания щелоч-
ных металлов и высокие – Ba, отмечаемого в составе 
этого минерала [1, 14, 20, 26].

В кайнозойских ЖМО Японского моря (как 
и океана) содержание Mn3+ обычно незначительно 
[58]. Поэтому в формулах минералов, рассчитанных 
со сбалансированным зарядом катионов и анионов, 
принято его нахождение в двух- и четырехвалентном 
состоянии (табл. 1). При расчете состава минералов 
исключены фоновые значения Cl, S и связанных с 
ними количеств Na и Mg, представляющие соли мор-
ской поровой воды, осадившиеся при высыхании 
образцов и сохранившиеся в мелкопористых участ-
ках корок в виде галита, эпсомита, отмечавшихся на 
дифрактограммах осадков Японского моря [25]. Фор-
мулы рудных минералов-акцессориев, по возможно-
сти, также рассчитывались с исключением элементов 
вмещающей матрицы породы. 

Низкие суммы весовых содержаний химических 
элементов многих марганцевых минералов-окси-
гидроксидов (от 71 до 88 % вес.) преимущественно 
связаны с потерей межслоевой молекулярной воды 
в вакууме электронного микроскопа или микрозонда 
[43]. Так как вода может входить в посторонние соли 
(например, эпсомит), образующиеся при высыхании 
тонкопористых образцов, оценки содержания молеку-
лярной воды в марганцевых минералах могут оказать-
ся завышенными (табл. 1 и 2). 

УСЛОВИЯ ЗАЛЕГАНИЯ И ВОЗРАСТ КОРОК

Вулкан Беляевского представляет двухвершин-
ную базальтовую постройку, вытянутую в меридио-
нальном направлении и возвышающуюся над ложем 
Центральной котловины на 1000–1330 м (рис. 1). 
Установленный калий-аргоновым методом возраст 
вулканических пород составляет 12.0 ± 1 и 4.4 ± 
0.3 млн лет (средний миоцен–плиоцен) [15, 16, 33]. 
Для вулканических пород вулкана Беляевского харак-
терна мелкая пористость. Объем пор достигает 40 %, 
что свидетельствует о высокой флюидонасыщенности 
исходной магмы [27, 30]. Плоские и остроугольные 
обломки Mn-корок подняты с глубины 2500 – 2200 м, 
с вершинной части вулкана Беляевского, где они зале-
гали на твердом субстрате, представленном миндале-
каменными лавами, туфами и вулканокластическими 
брекчиями. Они содержат от 22 до 51 % Mn и менее 
1 % Fe [4]. Для Mn-корок станции 2069 характерно 
крупнослоистое и брекчиевое строение [23, 65, 66]. 
Их толщина варьирует от 1 до 8 см, достигая в мак-
симальном сечении 12 см [4, 32]. В корках присутст-
вуют тонкие линзы известковистого материала с фо-
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раминиферами позднеплейстоценового возраста, что 
позволяет считать их возраст плейстоценовым или 
позднеплиоцен-плейстоценовым [32]. 

СТРОЕНИЕ И ОБЩИЙ МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ 
КОРОК

Микротекстуры и микроструктуры корок. 
Электронно-микроскопические изображения сви-
детельствуют о сложном строении и многообразии 
микротекстур и микроструктур марганцевых корок 
(рис. 2), а микроаналитические данные – о значитель-
ном различии слагающих их марганцевых минералов 
(табл. 1). Железомарганцевые корки вулкана Беля-
евского имеют смоляно-черный или стально-серый 
цвет. Внешняя поверхность корок обычно гладкая или 
мелкобугорчатая, с мелкими сосцевидными бугорка-
ми на поверхности, полостями и порами, размером 
от нескольких до сотен микрон. Основная часть из-
ученных образцов характеризуются брекчиевым стро-
ением, которое выражено наличием несортированных 
фрагментов марганцевых корок дресвяной и песча-
ной размерности и микроконкреций, заключенных в 
глинисто-известково-марганцевом матриксе и оксид-
но-марганцевом цементе (рис. 2, a, б). Встречаются 
замещенные оксигидроксидами марганца бывшие 
фосфатно-карбонатные(?) биофрагменты (рис. 2, б) и 
кремнистый биодетрит, преимущественно пеннатные 
диатомеи (рис. 2, г). В марганцевом цементе присут-
ствуют многочисленные неровные трещины – свиде-
тельства обезвоживания марганцевого геля (рис. 2, б). 
Отдельные участки корок обладают колломорфной 
структурой, образованной срастанием концентриче-
ски-зональных одноядерных и многоядерных микро-
глобул (рис. 2, в). В некоторых марганцевых слойках 
проявлена обломочная структура, образовавшаяся 
в результате растрескивания, обособления облом-
ков (0.01–0.2 мм), их разворота и незначительного 
перемещения с заполнением образовавшихся пор и 
трещин тонкообломочным и глинистым материалом 
(рис. 2, е). Химический состав минералов, слагающих 
обломки, близок к бёрнесситу (табл. 1, сп. 18/03). На 

стенках пор и в трещинах некоторых Mn-корок на-
блюдаются щетки кристаллов (рис. 2, д), ранее диаг-
ностированных рентгено-дифрактометрическим ме-
тодом как пиролюзит [65, 66]. В брекчиевидных кор-
ках наблюдаются крупные зерна манганита и гидро-
манганита (рис. 2, ж, табл. 1, сп. 11/13, 12/13 и 14/14), 
с крустифицированным обрастанием их бёрнесситом 
(рис. 2, ж, сп. 6/30). Встречаются эллиптические зер-
на минерала, вероятно заполняющего камеры мелких 
фораминифер, с хорошо выраженной спайностью по 
ромбоэдру (рис. 2, з). Состав основной массы зерна 
отвечает родохрозиту (Rh), а минералов, развиваю-
щихся по трещинам спайности – манганиту и бёрнес-
ситу (рис. 2, з, табл. 1). 

Минеральный состав по данным рентгенов-
ской дифрактометрии. Марганцевые минералы-ок-
сиды нередко находятся в тончайшем переслаивании, 
взаимопрорастании или в микровыделениях сложной 
конфигурации, что не позволяет их сепаратного из-
влечения для рентгеноструктурного изучения. Поэто-
му дифрактограммы (рис. 3) чаще показывают интег-
рированную картину смеси различных минералов. 

В образце трехслойной корки 2069-2-5 тонкий 
(2 мм) верхний слой сложен 7-Å гироксидом марган-
ца (бёрнесситом), а середина – сложной смесью то-
дорокита, бёрнессита, пиролюзита, манганита и вер-
надита с примесью опала-КТ и биогенного опала-А 
диатомей. Присутствие последнего выражено аморф-
ным горбом на дифрактограммах, в интервале углов 
2θ между 17° до 33° (рис. 3, обр. 2069-2-5, нижняя и 
средняя части корки). Нижний, брекчиевый слой кор-
ки 2069-2-5 имеет бурый цвет и полиминеральный 
состав. В нем преобладают тодорокит и вернадит, ве-
роятно присутствие пиролюзита, манганита и гетита. 
Отражения с d/n = 3.65 и 2.84 Å, вероятно, принадле-
жат родохрозиту (рис. 3). 

Дифрактограмма обр. 2069-2-3 схожа с диф-
ракционной картиной верхней части корки 2069-2-5. 
Обе отражают мономинеральный бёрнеситовый со-
став тонкого (2–3 мм) поверхностного слоя в обоих 

Рис. 2. Микроструктуры и микротекстуры марганцевых корок вулкана Беляевского. 
a – микробрекчиевое строение нижнего слоя корки 2069-2-5, состоящего из несортированных обломков Mn-корок и микрокон-
креций, заключенных в марганцевом цементе; б – корка с концентрически-зональными марганцевыми микроконкрециями (Mc) 
и раковинным биодетритом (Bd), замещенным тодорокитом (сп. 6/25), погруженными в бёрнесситовый цемент (сп. 7/25 и 8/25) с 
трещинами обезвоживания марганцевого геля (в нижней и правой части фото). Обр. 2069-П4; в – колломорфная структура марган-
цевой корки. Обр. 2069-2-5, г – манганит (Mn) в вернадит-бёрнессит-манганитовой корке 2069-2/2а, с реликтами диатомей (Diat.); 
д – обрастание стенок пор в Mn-корке кристаллами пиролюзита. Обр. 2069-2/2а; е – фрагмент микробрекчированной корки, с порами, 
заполненными алеврито-пелитовым матриксом. Обр. 2069-2/2а; ж – дресвянисто-песчаный слой марганцевой корки, сложенный 
зернами гидроманганита (сп. 12/13 и 11/13), с крустифицированным обрастанием их бёрнесситом (сп. 6/30). Кристаллы  медистого 
золота и самородного серебра в обломках манганита. Обр. 2069-2/2а; з – эллиптическое зерно родохрозита (Rh), замещаемого по 
трещинам спайности (показаны пунктиром) манганитом (Mn) или бёрнесситом (Bir). Обр. 2069-2-5.



57Минералы в марганцевых образованиях вулкана Беляевского



Волохин, Михайлик, Михайлик58

образцах. В образце 2069-2-15-2 представлена смесь 
тодорокита, бёрнессита и пиролюзита со следовыми 
количествами кварца. Образец 2069-2-п7, по-види-
мому, представляет смесь манганита, тодорокита и 
бёрнессита с примесью вернадита (рис. 3). На элек-
тронно-микроскопических фотографиях манганит 
также узнается по удлиненно-призматическому габи-
тусу кристаллов (рис. 2, г) и присутствию характер-
ных двойников срастания и крестовидных двойников 
(рис. 6, з). 

Химический состав породообразующих мине-
ралов. По данным микрозондового анализа образцов 
Mn-корок вулкана Беляевского, отношения атомных 
количеств O/Mn в породообразующих минералах ва-
рьирует от 0.84 до 2.4, преимущественно от 1:1 до 2:4, 
что отражает большой диапазон степени окисленно-
сти Mn и минералогическое разнообразие слагающих 
корки оксигидроксидов Mn (рис. 4). 

В Fe-Mn корках вулкана Беляевского породообра-
зующими являются марганцевые минералы группы 

псиломелана-пиролюзита. Преобладают минералы 
марганца, не содержащие железа (табл. 1). Их соста-
вы соответствуют формульным выражениям манга-
нозита, манганита, бёрнессита (или манжироита?), 
тодорокита, пиролюзита, вернадита или некоторых 
других минералов марганца. Железомарганцевые и 
хромистые минералы редки. 

В колломорфных слоях корок (рис. 2, в) ядра 
микроглобул (темные на фото) содержат больше Na, 
Ca, Ba, молекулярной воды и около 1/3 марганца 
низшей степени окисленности (Mn2+). В формульном 
выражении химический состав ядер микроглобул 
весьма близок (табл. 1, сп. 34, 35, 37, 38). Светлые 
оболочки глобул содержат меньше молекулярной 
воды, щелочных и щелочноземельных элементов. 
Общее содержание Mn в них ниже и преобладает, по-
видимому, Mn4+ (табл. 1, сп. 33, 39, 40). Изменение 
состава марганцевых оксидов от ядра к оболочкам 
микроглобул свидетельствует о смене восстанови-
тельных (или субокислительных) условий осаждения 

Рис. 3.  Дифрактограммы марганцевых корок вулкана Беляевского.
Bir – бёрнессит, Td – тодорокит, Pyr – пиролюзит, Mn – манганит, Ver – вернадит, Mgs – магнезит, Rh – родохрозит, Gth – гётит, 
Q – кварц, Opal-CT – опал-кристобалит-тридимит, Chl – хлорит. 
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Рис. 4. Зависимость содержания Mn от O в породообразующих марганцевых минералах корок вулкана Беляевского 
по данным микрозондового анализа.
а – в минералах в целом, б – за вычетом кислорода, связанного с Na, K, Mg, Ca, Ba, Sr, Fe, Si, Al и P. Марганцевые 
корки: 1 – обр. 2069-2/2а, 2 – обр. 2069-П4, 3 – обр. 2069-2-5.

Mn на стадии образования зародышей микроглобул 
окислительными при формировании их светлых обо-
лочек. Однако в Mn-цементе, заполняющем простран-
ство между микроглобулами и окаймляющем стенки 
пор, оксиды марганца могут содержать больше воды 
и Mn2+ (табл. 1, сп. 36). 

В слоях Mn-корок (рис. 2, б, обр. 2069-П4), где 
присутствуют обломочные зерна и биофрагменты, хи-
мический состав биофрагментов соответствует тодо-
рокиту (табл. 1, сп. 6/25), а темных зерен-включений – 
гидроманганиту (сп. 14/25, сп. 15/25). Белая оторочка 
обломков не содержит щелочей, но имеет примесь Si и 
P (рис. 2, б, табл. 1, сп. 9/25). Марганцевый цемент ха-
рактеризуется высокими содержаниями Na (до 3.4 % 
вес.), а состав слагающего его минерала соответствует 
бёрнесситу (табл. 1, сп. 7/25, сп. 8/25). Белые пятна, 
наложенные на бёрнесситовый цемент (рис. 2, б), сло-
жены манганатом с низким содержанием щелочей и 
содержат примесь Si и P (табл. 1, сп. 13/25). 

Строение и состав марганцевых микрокон-
креций. Микроконкреции, присутствующие в корках, 
характеризуются концентрически-зональным строе-
нием и контрастным минеральным составом, отража-

ющим периодические изменения поступавших при их 
росте тонкой взвеси и растворов. В микроконкреци-
ях выделяется ядро (220 × 150 мкм), имеющее ден-
дритовую микротекстуру и состав (Na1.10K0.26Mg0.25                                       
Ca0.16)1.77(Mn2+

0.17Mn4+
6.37)6.54O14∙nH2O) (рис. 5, а и 

табл. 1, сп. 1), который идентичен составу бёрнессита 
марганцевого цемента, заключающего микроконкре-
цию: (Na0.96K0.25Mg0.22Ca0.15)1.58(Mn2+

0.16Mn4+
6.43) 6.59O14∙ 

nH2O) (рис. 5, табл. 1, сп. 5). Слоистая оболочка ми-
кроконкреции представлена чередованием ламинар-
ных (20–80 мкм) и метаколлоидных (100–200 мкм) 
пакетов (рис. 5, б). Химический состав ламин (рис. 5, 
табл. 1, сп. 3) отвечает составу тодорокита. Для мета-
коллоидных слоев характерна пятнистая наложенная 
минерализация (белые пятна), представляющая ги-
дроксиды Mn с чрезвычайно низким содержанием 
Ca2+, Si4+, Al3+, P5+ и других чужеродных катионов. Их 
состав, по-видимому, отвечает составу манганита или 
гидроманганита (рис. 5, табл. 1, сп. 4). Эта наложен-
ная минерализация может рассматриваться как ре-
зультат вторичных изменений, связанных с выносом 
щелочных и щелочноземельных катионов, при обез-
воживании колломорфных слоев. Подобные измене-

Рис. 5.  Карты распределения Si, Ba, K, O, Mn и C в микроконкреции из марганцевой корки 2069-П4 вулкана Беляевского. 
a – общий вид марганцевой микроконкреции; б – чередование ламинарных и метаколлоидных слоев в оболочке 
микроконкреции. Ниже – карты распределения Si, Ba, K, O, Mn и C в выделенной прямоугольником части оболочки 
(режим COMP, вид в обратно-рассеянных электронах). 
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ния местами затрагивают и заключающий микрокон-
крецию бёрнесситовый цемент, где наложенная мине-
рализация имеет близкий состав (табл. 1, сп. 6). 

АКЦЕССОРНЫЕ МИНЕРАЛЫ В МАРГАНЦЕВЫХ 
КОРКАХ

Среди акцессорных минералов распространены 
оксиды железа: магнетит, титаномагнетит, гематит 
(или маггемит), титаногематит и якобсит (табл. 2). 
Магнетит и гематит часто образуют микросферулы, 
размером до 5–6 мкм, которые заключены в обломках 
гидроманганита или в массе корки, сложенной бёр-
несситом (рис. 6, a, в). Микросферулы магнетита не-
редко являются ядрами более крупных марганцевых 
сферул или сростковых Mn-микроконкреций. Они, 
по-видимому, представляли вулканическую пыль, 
попавшую в высокопористые металлоносные отло-
жения до их уплотнения и раскристаллизации. Харак-
терно, что микросферулы как гематита, так и магне-
тита нередко содержат повышенные содержания тер-
бия (табл. 2). Это позволяет считать их связанными с 
одним источником и предположить, что как гематит, 
так и титаногематит могут быть продуктами более 
позднего окисления первичных магнетита и титано-
магнетита. Распространены оксиды Pb, Cu, близкие 
по химическому составу массикоту (или глёту) (PbO), 
тенориту (CuO) (табл. 2).

Марганцевые минералы-акцессории образуют 
четко очерченные микровыделения. В большин-
стве случаев они резко отличаются по составу от 
заключающего их марганцевого матрикса корок. 
Они содержат значительные количества Cu, Zn, Sn, 
Pb и W, а их химический состав близко соответст-
вует формульным выражениям квенселита (PbM-
nO2[OH]), гетеролита (ZnMn2O4), гидрогетероли-
та (ZnMn2O4·H2O), манганотанталита (MnTa2O6) 
и тунгомелана – (Mn, W)O2·H2O. Встречаются ок-
сиды Mn с высокими содержаниями Sr и Ti, со-
став которых может быть выражен формулами: 
~SrTiMn2(OH)13 или SrTiMn(OH)8 (табл. 2, сп. 1/02, 
6/02). Эти включения могут представлять собой  
состоящие в различной пропорции микросмеси 
таусонита (SrTiO3) и Mn(OH–)5: сп. 1/02 – 0.28(Sr-
TiO3)·0.72(Na,Mg,Ca,K)0.33Mn(OH–)5, и сп. 6/02 – 
0.44(SrTiO3)·0.56(Na,Mg,Ca,K)0.22Mn(OH–)5). 

Среди марганцевых акцессорных минералов 
распространены оксиды Cu, Sn и Mn, с варьирующи-
ми содержаниями этих элементов. Их составы могут 
рассматриваться как промежуточные между состава-
ми креднерита (Cu2Mn2O5), викманита (MnSn(OH)6) 
и тенорита (CuO) (табл. 2, сп. 24/02–1/30). Количества 
меди и олова в этих минералах находятся в обратной 

зависимости от содержания как марганца, так и кисло-
рода, тогда как Mn положительно коррелирует с кис-
лородом (рис. 7). Предполагается, что они представ-
ляют метастабильные формы марганцевых оксидов, 
перекристаллизация которых может привести к обра-
зованию интерметаллических соединений Cu и Sn.

В марганцевых корках широко распространен 
барит [4, 22], образующий прожилки и включения 
(табл. 2). Из сульфидов, наблюдавшихся в корках, 
наиболее распространены пирротин, пирит, сфале-
рит (или вюрцит), галенит, халькопирит; встречает-
ся пентландит. Присутствуют интерметаллиды вида 
Cu5Zn3 и самородный цинк (Zn11Fe) (табл. 2). 

Редкоземельные минералы представлены це-
рианитом (рис. 6, е, табл. 3, сп. 10/30), редкоземель-
ными фосфатами (монацит?). Встречаются желе-
зо-цериевые гидроксиды состава Ce6Fe5MnO13·nH2O 
(рис. 6, ж, табл. 3, сп. 13/16, 14/16). Иттрий в изучен-
ных корках не обнаруживает связи с лантаноидами и 
входит в оксиды циркония (бадделеит). В значитель-
ном количестве зерен оксидов циркония содержание 
иттрия достигает трети от содержания Zr (иттриевый 
бадделеит?) и присутствует Hf (табл. 3). 

В брекчиевом слое Mn-корки 2069-2/2а впервые 
установлены частицы медистого золота. Состав ча-
стиц золота меняется в узких пределах (табл. 4). Раз-
мер частиц варьирует от доли микрон до нескольких 
микрон, но встречаются и крупные ограненные кри-
сталлы размером до 10–12 мкм (рис. 2, ж; рис. 6, з). 
Золото заключено в крупных обломках (до 2 мм) ман-
ганита, а заключающий его частицы матрикс часто 
имеет бернесситовый (или рансьеитовый) состав. Из 
других самородных элементов в изученных образцах 
присутствуют железо, никель, свинец и серебро. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В отличие от океанических Fe-Mn корок и кон-
креций, окраинно-морские гидротермальные ЖМО 
считаются не имеющими серьезного экономическо-
го значения из-за низких содержаний Co, Cu, Ni, Pt 
и РЗЭ, несмотря на более высокие содержания в них 
Mn (до 55 %), растущие спрос и цены на Mn на гло-
бальном рынке [56]. Повышающими экономический 
потенциал гидротермальных ЖМО считаются их 
простой (вернадит-бёрнессит-тодорокитовый) мине-
ральный состав, позволяющий дешевую переработку 
марганцевых руд и возможные перспективы на извле-
чение других редких металлов (Li, Mo, V, Cr), содер-
жания которых могут приближаться к промышленно 
значимым. Содержание микроэлементов в Mn-корках 
зависит от типов пород, выщелачиваемых на глубине 
гидротермальными флюидами, и от типа осадка, ми-
нерализуемого оксидами марганца [56]. 
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69Минералы в марганцевых образованиях вулкана Беляевского

Рис. 6.  Минералы-акцессории в марганцевой корке вулкана Беляевского.
a – микроглобула гематита в бёрнессите в корке 2069-2/2а; б – пирит в вернадит-бёрнесситовом участке корки 2069-2/2а; в – вклю-
чения магнетита, гематита и тунгомелана в корке 2069-2/2а; г – оловосодержащий креднерит – Cu2(Mn, Sn, Ca, Mg, Si, Al)2(O, OH)5 
в гидроманганозите состава (Na0.26 Ca0.19 K0.07 Cu2+

0.05 Mg0.01)Mn2+
2.58 O3�6H2O; д – иттриевый бадделеит (Zr0.61 Y0.19 Hf 0.008)(O, OH) 

или Y1.03(Zr2.97 Mn0.15 Hf0.03)O7 в марганцевом матриксе корки 2069-2/2а; е – церианит (Ce0.71 La0.31 Pr0.07 Nd0.005)O2 в корке 2069-2/2а; 
ж – железо-цериевый оксид и иттриевый бадделеит в марганцевом матриксе корки 2069-2/2а; з – медистое золото в ассоциации с 
крестовидными двойниками манганита в манганитовом обломке корки 2069-2/2а.

Марганцевые минералы в Fe-Mn корках вулкана 
Беляевского более разнообразны, чем считалось ра-
нее. Кроме ранее установленных вернадита, бёрнес-
сита и тодорокита [13, 37], манганита и пиролюзита 
[66], присутствуют манганозит, квенселит, тунгоме-
лан, манганотанталит и родохрозит. Список акцессор-
ных минералов, кроме ранее отмеченных самородно-
го серебра, сфалерита, халькопирита, пентландита и 
интерметаллидов Cu-Zn, Cu-Sn и W-Ti-Co [4], может 
быть дополнен пиритом, пирротином, галенитом, бад-
делеитом, церианитом, природной латунью (Cu5Zn3) и 
медистым золотом. 

В изученных корках наряду с минералами, обра-
зующимися в окислительных (пиролюзит, вернадит) 
и переходных к восстановительным (манганит) усло-
виях, присутствуют кристаллизующиеся в восстано-
вительной среде (родохрозит, сульфиды, интерметал-
лиды, самородные элементы). Причиной могут быть 
геохимические неоднородности микросреды и раз-
личия физико-химических условий кристаллизации 
минералов в диагенезе. Брекчиевое строение ниж-
них слоев корок дает основание полагать возможный 
вынос при извержениях обломков и существенные 
физико-химические и термодинамические различия 
процессов минералообразования для обломков и мар-
ганцевого цемента. 

Пирогенный вулканический материал, несом-
ненно, присутствует в изученных образцах. К нему 
можно отнести магнетит и титаномагнетит, попавшие 
вместе с вулканической пылью. Генезис тодорокита 
неоднозначен. Тодорокит в марганцевых конкрециях 
рассматривается как минерал, образующийся в ран-
нем диагенезе [52, 63] в щелочной среде при топо-
тактической трансформации термодинамически не-
стабильного вернадита или триклинного бёрнессита 
[41]. В колломорфных слоях изученных нами корок 
тодорокит – минерал диагенетический, а первона-
чально отлагались водонасыщенные, обогащенные 
щелочами (Na, K), щелочными землями (Mg, Ca, Ba) 
и Mn2+ аморфные оксигидроксиды марганца. В мар-
ганцевых микроконкрециях ядра-зародыши сложены 
бёрнесситом, а формировавшийся позднее тодорокит 
образует ламинарно-слоистую оболочку, образование 
которой периодически прерывалось быстрым нако-

плением колломорфных слоев, сложенных водонасы-
щенными оксидами марганца. 

Образованию родохрозита способствовали вос-
становительные условия, создаваемые в металлонос-
ном осадке при бактериальном разложении в осадке 
мягких тканей планктонных и бентосных организмов 
[38]. По альтернативной версии, родохрозит мог быть 
вынесен при извержениях вместе с пирокластиче-
ским материалом из миоцен-четвертичного осадоч-
ного чехла Центральной котловины. Линзы и желваки 
кальциевого родохрозита (кутнагорита) присутствуют 
на соседних территориях в позднемиоцен-плейсто-
ценовых осадках керна скважины ODP 799 (трог Ки-
та-Ямато). Здесь образование родохрозита предпола-
гается на глубинах 1–80 м ниже поверхности дна за 
счет ресурса первично седиментационного марганца 
[64]. По другим авторам [58], он образовался при пе-
рекристаллизации под воздействием флюидов ранее 
отложенных манганокальцитовых слоев. Состав ро-
дохрозита скв. 799 укладывается в формульный ряд 
Mn0.68-0.74Ca0.21-0.25Mg0.03-0.05Fe0.01-0.02CO3 [58]. Родохро-
зит в исследованном нами образце корки 2069-2-5 не  
содержит железа и имеет  более  марганцовистый и 
низкокальциевый состав: Mn0.71-0.89Na0.05-0.06Mg0.05-0.06         
K0.02-0.03Ca0.01-0.02Ba0.01-0.02Sr0.01)CO3. Развивающиеся в 
нем по трещинам спайности бёрнессит и манганит 
(рис. 4, е), по-видимому, представляют продукты 
позднего окисления марганца родохрозита. 

Аутигенные карбонаты Mn распространены в 
биоорганических илах глубоководных депрессий  
современных эпиконтинентальных, окраинных и эвк-
синных бассейнов [38]. В стратифицированной вод-
ной толще распад сапропелевого вещества создает 
аноксию и индуцирует высокую щелочность придон-
ных вод. Это способствует образованию родохрозита, 
например, в депрессии Ландсорт Балтийского моря 
[61]. В корках Красного моря вместе с родохрозитом 
обнаружены капельки нефти [45]. Родохрозит встре-
чается в Беринговом море [54] и в глубоководных пе-
лагических осадках Тихого океана [8, 17, 44].

Причиной субокислительных и восстановитель-
ных условий кристаллизации марганцевых фаз на 
вулкане Беляевского могло быть вовлечение в низко-
температурный гидротермальный процесс поровых 
вод глинисто-диатомовых илов, присутствующих в 
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Рис. 7.  Графики зависимости элементов в Sn-Cu-содержащих акцессорных минералах вулкана Беляевского 
(обр. 2069-2/2А). 

осадках Японского моря. На это косвенно указывают 
отмечаемые некоторыми исследователями состав и 
значительная пористость базальтов, характеризующая 
высокую флюидонасыщенность исходной магмы [27, 
30]. Повышенные щелочность, глиноземистость и ти-
танистость базальтов, высокие концентрации в них 
литофильных элементов (Rb, Ba, Sr, Zr) и легких лан-

таноидов позволяют предполагать ассимиляцию маг-
матическими расплавами материала осадочного чехла 
или пород более древней сиалической коры. Глини-
стые и биокремнистые илы осадочного чехла котло-
вин Японского моря содержат горизонты (толщиной 
3–5 м) отложений, обогащенных органическим ве-
ществом (до 5–8.5 % Corg.) [46, 70]. Бактериальное 
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разложение органического вещества вероятно могло 
способствовать насыщению поровых вод углекисло-
той, сероводородом, углеводородами (метаном и др.) 
и обогащать их растворенным марганцем и микроэ-
лементами. Известно, что содержание растворенного 
Mn в аноксических водах современных бассейнов в 
десятки тысяч раз может превышать таковое в аэри-
руемых морских водах [29, 34]. А органическое ве-
щество и фракции битумоидов, содержащиеся в би-
окремнистых илах, могли быть источником микроэ-
лементов и благородных металлов, как показано на 
примере изучения углеродистых силицитов триаса 
Сихотэ-Алиня [9, 10, 11]. Залегающие в толщах ме-
зозойских силицитов стратиформные марганцевые 
отложения Сихотэ-Алиня содержат также медистое 
золото, а Mn-корки меловых жильных брекчий – це-
рианит, палладий и платину [12]. 

Марганцевые минералы корок вулкана Беляев-
ского сформированы последовательностью процес-
сов: излиянием богатых марганцем растворов и коа-
гуляцией коллоидов с высаживанием гелеподобных 
аморфных масс. Диагенетическая раскристаллизация 
аморфных оксигидроксидов марганца, сопровождае-
мая отгонкой части щелочных и щелочноземельных 
элементов, приводила к образованию в субокисли-
тельных условиях и при низких температурах тодо-
рокита и бёрнессита. 

Марганцевые акцессории (квенселит, гетеро-
лит, гидрогетеролит, креднерит, манганотанталит), 
по-видимому, являются побочным продуктом диаге-
нетической раскристаллизации марганцевых гидро -
ксидов, локально обогащенных Pb, Zn, Cu и W. Не-
равномерное распределение органического вещества 
и локальные различия состава металлоносных илов, 
вероятно, создавали микроочаги с условиями, благо-
приятными для кристаллизации сульфидов металлов, 
самородных элементов и интерметаллидов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Марганцевые корки вулкана Беляевского в 
Центральной котловине Японского моря, формиро-
вавшиеся в позднеплиоцен-плейстоценовое время, 
имеют сложное строение и полиминеральный состав 
(аморфные оксигидроксиды Mn, манганозит, манга-
нит, вернадит, тодорокит, бёрнессит, пиролюзит, ро-
дохрозит, квенселит, гетеролит, гидрогетеролит, тун-
гомелан), отражающий изменчивые литодинамиче-
ские и физико-химические условия их образования 
и преобразования. 

2. Подтвержден и дополнен ранее опубликован-
ный список акцессорных минералов. Кроме ранее 
отмеченных: самородного Ag, (интерметаллических 

соединений вида Cu-Zn, Cu-Sn, W-Ti-Co, Fe-Cr), 
халькопирита, сфалерита, пентландита, барита [4], 
в корках присутствуют магнетит, титаномагнетит, 
гематит, титаногематит, пирит, пирротин, галенит, 
монацит, церианит, бадделеит. Основными концент-
раторами РЗЭ в изученных Mn-корках являются ок-
сиды (церианит) и фосфаты (монацит?). Тербий кон-
центрируется в пирогенном магнетите и гематите, а 
концентраторами иттрия и гафния являются оксиды 
циркония (бадделеит и иттриевый бадделеит). 

3. В нижнем брекчиевом слое марганцевой кор-
ки вулкана Беляевского впервые установлены много-
численные частицы медистого золота, преобладаю-
щие в вулканокластах, представленных манганитом. 

4. Ассоциация рудных акцессорных минералов 
в корках контрастна. Наряду с минералами-оксидами 
присутствуют минералы, кристаллизующиеся при 
отсутствии кислорода, в сероводородной или вос-
становительной среде (сульфиды, интерметаллиды 
самородные элементы). Причиной могут быть как 
геохимические неоднородности микросреды, так и 
различия физико-химических условий их кристал-
лизации. Брекчиевое строение нижних слоев корок 
дает основание полагать возможный вынос облом-
ков и существенные физико-химические и термоди-
намические различия процессов марганцевой и ау-
тигенной минерализации обломков и марганцевого 
цемента. 

5. В составе рудоносных растворов значитель-
ную роль, по-видимому, играли вовлеченные в ги-
дротермальный процесс интерстиционные воды 
мио цен-раннеплейстоценовых глинисто-диатомовых 
отложений, которые могли служить дополнительным 
источником растворенного Mn, благородных метал-
лов и ряда микроэлементов и создавать среду фор-
мирования минералов. 

6. Кристаллизация пиролюзита в трещинах, по-
рах и на поверхности микроконкреций и корок, как 
и формирование некоторых минералов-оксидов, про-
исходило на поздних стадиях образования верхней 
оболочки корок в условиях вентиляции придонных 
вод и высокого окислительного потенциала среды. 
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Yu.G. Volokhin, P.E. Mikhailik, E.V. Mikhailik

Minerals in manganese associations of the Belyaev Volcano (the Sea of Japan)

Mineral composition of ferromanganese crusts from the Belyaev Volcano in the Central Basin of the Sea 
of Japan has been studied. The crusts represent a signifi cant variety of structures and complex polymineral 
composition. Along with the previously known todorokite, birnessite, manganite, pyrolusite, and vernadite we 
have fi rstly determined rhodochrosite, quenselite, manganosite, heterolite, mangantantalite, and tungomelane. 
A group of accessory minerals is supplemented by magnetite, titanomagnetite, hematite, titanohematite, pyrite, 
pyrrhotite, galena, monazite, cerianite, and baddeleyite. For the fi rst time a native cuprous gold was recognized 
in a manganese breccia. The origin of the manganese minerals was caused by low-temperature hydrothermal 
fl uids which were responsible for the metal supply and determined local conditions and periodicity of manganese 
crusts growing. A possible source of metals and reason of suboxidizing environments of crystallization and 
source of some manganese (manganite, todorokite, birnessite) and accessory (intermetallics, sulfi des, native 
elements) minerals could be sapropel organic matter of the siliceous-clayey carbonaceous sediments existing 
in the Cenozoic sediments of the deep basin.  

Key words: ferromanganese crust, manganese minerals, REE, noble metals, Belyaev Volcano, the Sea of 
Japan. 


