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Практическая ценность кобальтоносных мар - 
ганцевых корок (КМК) определяется содержа-
нием в них кобальта, никеля, марганца и меди. 
В настоящее время разработаны схемы пере-
работки КМК с получением этих металлов. 
С другой стороны, на примере корок, собран-
ных на различных подводных поднятиях Тихо-
го океана, экспериментальными методами было 
установлено, что они являются природными 
высокоселективными сорбентами катионов тя-
желых металлов, таких как: Co 2+, Cu 2+, Ni 2+, 
Mn 2+, Zn 2+, Cd 2+, Ba 2+ и Pb 2+ [Новиков, 1996, 
1998, 2011, 2018; Новиков, Скорнякова, 1998; 
Новиков и др., 1993, 1995, 2014б, 2016]. Выяс-
нено, что основными рудными минералами-
сорбентами являются вернадит, Fe-вернадит 
и Mn-фероксигит, главными ионообменными 
характеристиками которых являются: химиче-
ская форма нахождения катионов тяжелых ме-
таллов, обменная емкость, селективность сорб-
ции, сорбционный механизм концентрирования 
катионов металлов из растворов различного со-
левого состава.

В последнее время интерес к КМК повысил-
ся вследствие возрастающего спроса на редко-
земельные металлы/элементы (РЗМ/РЗЭ) для 
различных отраслей промышленности. Извест-
но, что содержание РЗМ в марганцевых корках 
выше, чем в пелагических конкрециях океана, 
поэтому первые рассматриваются как потенци-
альное попутное сырье на эти металлы [Андреев, 
2016; Дубинин, 2016; Кобальтобогатые …, 2002; 
Мельников, 2005; Мельников, Плетнев, 2009; 
Мельников, Седышева, 2014]. Однако в суще-
ствующих технологических схемах переработки 
корок, так же как пелагических конкреций, из-
влечение редкоземельных металлов не рассма-
тривается и, следовательно, данные металлы 
безвозвратно теряются.

Аналогичная ситуация наблюдается при изу-
чении сорбционных свойств корок (а также кон-
креций) в отношении катионов редкоземельных 
металлов. Количество работ, в которых отмеча-
ется факт поглощения отдельных катионов РЗМ 
марганцевыми минеральными фазами, в целом 
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незначительно [Davrancheetal et al., 2005, 2008; 
Koeppenkastor, De Carlo, 1992; Music, Ristic, 
1998; Ohta, 2001; Quinn, 2006; Tanaka et al., 2010]. 
Таким образом, остаются невыясненными мно-
гие аспекты, в том числе: максимальная равно-
весная обменная емкость рудных минералов 
корок в отношении катионов РЗЭ, поведение 
сорбированных катионов РЗМ в водных раство-
рах электролитов и химическая форма их нахож-
дения в рудных минералах.

Наиболее интересным в составе изучаемой 
триады редкоземельных элементов является це-
рий, для которого отмечается корреляционная 
связь как с гидроксидами железа [Дубинин, Вол-
ков, 1986; Elderfield et al., 1981], так и с минера-
лами марганцевой ассоциации [Кобальтобога-
тые …, 2002]. По мнению E. Гольдберга [Goldberg, 
1961], катионы Се 3+ окисляются в океанской 
воде, при определенном окислительно-восста-
новительном потенциале, до малорастворимого 
Се 4+, с последующем его вхождением в Mn-фазы 
конкреций. И. М. Варенцов [1993] считал, что 
редкоземельные металлы накапливаются в кор-
ках сорбционным способом, при этом тяжелые 
РЗМ поглощаются в основном железистыми 
минералами, тогда как легкие РЗМ — марганце-
выми. Дж. Хейн с соавторами [Hein et al., 1985] 
полагают, что РЗМ накапливаются как в рудных, 
так и в нерудных минералах железомарганце-
вых корок. Совершенно очевидно, что нет еди-
ного мнения о том, в каких минеральных фазах 
и каким способом накапливаются катионы Се 3+ 
в железомарганцевых образованиях океана. Кро-
ме того, считается, что поведение катионов Се 3+ 
аналогично поведению катионов Со 2+.

Исходя из вышеизложенного, цель настоя-
щей работы заключалась в изучении ионообмен-

ных свойств рудных минералов кобальтоносных 
марганцевых корок в отношении катионов ред-
коземельных металлов.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Материалом для исследований являлись кор-

ки гайотов Вулканолог (ст. 09Д12) и Коцебу 
(ст. 9Д124) Магеллановых гор и поднятия Мар-
кус-Уэйк: корки гайота Батисса (ст. 12Д301), 
а также корково-конкреционное образование 
(ККО) гайота Хемлер (ст. 12Д263). Текстурно-
структурные особенности, химический и ми-
неральный состав этих образований приведены 
в работах [Новиков и др., 2014а, 2015, 2017]. Изу-
ченные нами образцы КМК и ККО характеризу-
ются близкими содержаниями Mn и Fe (табл. 1). 
Основными рудными минералами в них являют-
ся структурно плохо упорядоченные Fe-вернадит 
и Mn-фероксигит, в меньшем количестве при-
сутствует хорошо окристаллизованный и струк-
турно упорядоченный вернадит, в качестве 
примесей — асболан-бузерит и бернессит. Для 
детальных экспериментов по сорбции катионов 
РЗМ и Со 2+ были отобраны корки гайота Вул-
канолог (ст. 09Д12) Магеллановых гор, состоя-
щие из 4 слоев: I-1, II, III-1 и его “сухаристой” 
разновидности — III-2. Основными в слоях I-1, 
II и III-1 являются перечисленные выше рудные 
минералы, тогда как слой III-2 состоит из плохо 
упорядоченного вернадита с примесью асболан-
бузерита и бернессита [Новиков и др., 2017].

Подготовка КМК и ККО к исследованиям 
проводилась по методике, приведенной в рабо-
те [Новиков, 2005]. В экспериментах использо-
вались корки и ККО крупностью 0.25–0.1 мм. 
Содержание рудного вещества в них составляло 

Таблица 1. Средние значения обменной емкости (мг-экв/г) железомарганцевых корок Магеллановых гор 
и поднятия Маркус-Уэйк по катионам редкоземельных металлов (Ce3+, Y3+, La3+) и Со2+  

Название 
гайота

№ 
станции

Тип 
ЖМО*

Содержание, масс. %
Cо2+ Ce3+ Y3+ La3+

FeOOH MnO2

Магеллановы горы
Коцебу 9Д124 КМК** 16.70 27.34 2.27 2.63 1.96 1.67
Вулканолог 09Д12 КМК 15.26 27.68 2.60 2.78 2.11 1.79

Поднятие Маркус-Уйэк
Хемлер 12Д263 ККО*** 19.64 27.46 2.40 2.66 1.85 1.78
Батисса 12Д301 КМК 17.40 28.63 2.60 2.84 2.08 1.70

Примечание. * —  железомарганцевые образования; ** — кобальтоносные марганцевые корки; *** —  корково-конкреционные образования.
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~85–90%, что свидетельствует о чистоте матери-
ала, подготовленного к изучению ионообмен-
ных свойств.

Ионообменные реакции катионов редкозе-
мельных металлов на рудных минералах корок 
и ККО проводились в статическом режиме при 
соотношении жидкой (Ж) и твердой (Т) фаз рав-
ном 100; при температуре 22±1°C и интенсив-
ном перемешивании. В экспериментах исполь-
зовались следующие растворы солей металлов: 
0.15 М Ce2(SO4)3·8H2O; 0.5 M LaCl3·7H2O; 0.5 М 
Y(NO3)3·8H2O; 0.5 М CoCl2·7H2O. Для извлече-
ния сорбированных катионов металлов из со-
ответствующих форм рудных минералов корок 
использовались те же растворы солей металлов, 
а также 2М раствор Н2SO4. Время получения 
форм рудных минералов, обогащенных катиона-
ми Со 2+, Се 3+, La 3+ и Y 3+ в результате сорбции 
(далее — катионных форм) составляло 10–12 су-
ток. Десорбция этих катионов из соответству-
ющих катионных форм проводилась раствором 
серной кислоты в течение 4 часов. Эксперимен-
ты на усредненных пробах корок и отдельных 
слоях корки гайота Вулканолог (ст. 09Д12) про-
водились в одинаковых условиях.

Определение содержаний катионов исследу-
емых металлов в исходных железомарганцевых 
корках и в экспериментально полученных катион-
ных формах выполнено методами атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой ИСП-АЭС и масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой ИСП-МС с ис-
пользованием спектрометров iCAP-6500 и Х-7, 
соответственно (ThermoScientific, USA) в Ана-
литическом сертифицированном испытательном 
центре Института проблем технологии микро-
электроники и особо чистых материалов РАН.

Структурно-химические исследования сор-
бированных катионов металлов (Се, Со) в кор-
ках проводились методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии на спектрометре 
5950ESCA фирмы Hewlett-Packard. Возбуждение 
фотоэлектронов проводилось с помощью моно-
хроматизированного Кα, r излучения Al. Время 
накопления сигнала для переходных элементов 
составляло 100 сек. Идентификация структур-
но-химического состояния зарегистрированных 
элементов проводилась на основе базы данных 
NIST XPS data base photoelectron lines [NIST …, 
2012]. Зарядовые состояния элементов калибро-

вались к энергиям связи 1s Cи и Au 4f 7/2. Кроме 
того, с целью выяснения особенностей распре-
деления сорбированных катионов Со 2+ и Се 3+ 
в минеральных зернах корок, проводилось ис-
следование на поверхности зерен после их арго-
нового травления, в 250 и 500 нм ниже поверх-
ности, а также после растирания зерен.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
На первоначальном этапе исследований были 

проведены сорбционные эксперименты на ус-
редненных пробах корок и ККО, отобранных 
с указанных выше гайотов. Взаимодействие рас-
творов солей иттрия, лантана, церия и кобальта 
с рудными минералами КМК и ККО приводит 
к интенсивному поглощению этих элементов. 
Fe-вернадит, Mn-фероксигит и вернадит про-
являют высокую способность к поглощению ка-
тионов Се 3+ и Со 2+, обменная емкость состав-
ляет 2.63–2.84 и 2.27–2.60 мг-экв/г, в то время 
как для катионов Y 3+ и La 3+ она заметно более 
низкая — 1.85–2.11 и 1.67–1.79 мг-экв/г, со-
ответственно (см. табл. 1). Обменная емкость 
рудных минералов в отношении каждого из ис-
следованных редкоземельных металлов и Со 2+ 
изменяется в узком интервале значений, что 
объясняется близкими содержаниями в корках 
MnO2 и FeOOH (рис. 1). Кроме того, установле-
но, что зависимость величин обменной емкости 
рудных минералов корок от их географическо-
го положения отсутствует. Так, емкость корок 
из гайотов Вулканолог и Коцебу северо-запад-
ной части Магеллановых гор практически не от-
личается от емкости корок из гайотов восточной 
части поднятия Маркус-Уэйк — Хемлер и Ба-
тисса. Следовательно, рудные минералы корок 
являются природными высокоселективными 
сорбентами катионов не только тяжелых метал-
лов [Новиков, 1996, 2011, 2018; Новиков, и др., 
1993, 1995, 2014б, 2016], но и редкоземельных.

Ранее [Новиков, 2011, 2018] было установ-
лено, что марганцевые минералы океанских 
железомарганцевых образований в результате 
ионообменных реакций под действием сорби-
рованных катионов Ni 2+ и Со 2+ испытывают 
трансформации. Для учета подобных трансфор-
маций в случае ионообменных реакций с участи-
ем катионов Y 3+, La 3+ и Се 3+, после завершения 
сорбционных процессов проводился контроль 
минерального состава продуктов реакций. Ре-
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зультаты исследования показали, что в данном 
случае минеральный состав рудных минералов 
КМК и ККО не изменился, это свидетельству-
ет о структурной стабильности Fe-вернадита, 
Mn-фероксигита, вернадита и гетита в раство-
рах солей вышеперечисленных редкоземельных 
металлов.

Детальное исследование сорбции катионов 
РЗМ и Со 2+ проводилось для каждого из раз-
новозрастных слоев корки гайота Вулканолог 
(ст. 09Д12) Магеллановых гор. Из данных та-
блицы 2 видно, что при переходе от слоя к слою 
содержание FeOOH изменяется в небольшом 
интервале значений — от 14.00 до 17.50 масс. %, 
тогда как содержание MnO2 варьирует более 
значительно — от 24.13 до 32.41 масс. %. Следо-
вательно, можно предположить, что поступле-

ние Fe в формирующуюся корку было довольно 
равномерным, тогда как поступление Mn имело 
пульсационный характер.

Как было показано ранее [Новиков и др., 2017], 
катионы редкоземельных металлов и Со 2+ в слоях 
корки также распределены неодинаково. Так, со-
держание Со 2+ возрастает от слоя I-1 к слою III-2 — 
от 0.31 до 0.83 масс. %, в то время как содержа-
ние катионов Се 3+ изменяется в узком интервале 
значений — от 0.08 до 0.19 масс. %, и отмечает-
ся двукратное уменьшение концентрации Се 3+ 
от cлоя I-1 к слою III-1 (рис. 2а). В отличие от ка-
тионов Со 2+ и Се 3+, распределение катионов Y 3+ 
и La 3+ в слоях одинаковое, при незначительном 
уменьшении содержаний от слоев I-1 и II к сло-
ям III-1 и III-2 (см. рис. 2а). Полученные про-
фили распределения катионов редкоземельных 

Рис. 1. Обменная емкость по катионам РЗМ и ее зависимость от содержания MnO2 (а) и FeOOH (б) в железомарган-
цевых корках Магеллановых гор и поднятия Маркус-Уэйк.
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Рис. 2. Содержание катионов РЗМ и Со2+ в разных слоях железомарганцевой корки (гайот Вулканолог, обр. 09Д12) (а) 
и его зависимость от содержания MnO2 (б).
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металлов в слоях марганцевой корки полностью 
совпадают со статистическими данными, приве-
денными в работе [Мельников, Седышева, 2014].

Распределение в тех же слоях содержаний 
катионов Со 2+ и Се 3+, отнесенных к содержа-
нию MnO2, показывает иной характер, тогда как 
распределение содержаний катионов Y 3+ и La 3+ 
в этом случае не меняется (см. рис. 2б).

Распределение катионов Со 2+ наиболее 
явно зависит от содержания MnO2 в слоях 
корки и характеризуется отчетливо выражен-
ной V-образной кривой, на которой минималь-
ное содержание катионов Со 2+ (0.31 масс. %), 
соответствует 26.3 масс. % MnO2. Распределение 
катионов Се 3+ демонстрирует обратную зависи-
мость от содержаний MnO2, выраженную в виде 
слабо выгнутой кверху кривой, на которой мак-
симальное содержание Се 3+ (0.19 масс. %) также 
соответствует 26.3 масс. % MnO2. Минимальное 
содержание катионов Се 3+ (0.08 масс. %) на этой 
кривой соответствует минимальному содержа-
нию MnO2 — 24.31 масс. %, установленному 
в слое III-1, тогда как содержание FeOOH в этом 
слое, напротив, максимальное — 17.50 масс. % 
(см. табл. 2). Таким образом, на современном 
этапе роста корки (слой III — плиоцен-квартер) 
происходило, по-видимому, одновременное по-
ступление катионов Се 3+и Mn 2+ из океанской 
воды, тогда как в других слоях корки признаки 
подобной связи не наблюдаются.

Сорбция катионов РЗМ и Со 2+ приводит 
к значительному увеличению их содержания 
(масс. %) в рудных минералах слоев марганцевой 
корки: Се 3+ — до 11.8–14.3; Y 3+ — до  5.95–6.56, 
La 3+ — до 4.02–10.41 и Со 2+– до 7.72–8.87 
(см. табл. 2). Соответственно, коэффициенты 
обогащения корок в целом (среднее значение 
по четырем слоям) катионами редкоземель-
ных металлов составляют: Се 3+ — 100, Y 3+ — 
365 и La 3+ — 340.

Обменная емкость (мг-экв/г) рудных ми-
нералов, содержащихся в разных слоях кор-
ки, по катионам Се 3+ и Со 2+ составляет 
 2.53–3.06 и 2.34–2.82, соответственно, а по Y 3+ 
и La 3+ — 2.01–2.21 и 0.87–2.24, соответствен-
но (табл. 3). Исследованные металлы состав-
ляют следующие ряды возрастания обменной 
емкости: в слое I-1 — La<Y<Co<Ce; в слое II — 
La<Y<Ce ≈ Co; в слое III-1 — La, Y<Co<Ce; 
в слое III-2 — Y<La<Co<Ce.

Изменения обменной емкости рудных ми-
нералов по катионам РЗМ и Со 2+ в слоях корки 
указывают на разные тенденции в их поглоще-
нии. Так, в отношении катионов Се 3+ отмеча-
ется в целом возрастание сорбционной емкости 
рудных минералов от слоя I-1 к слою III-2 — 
с 2.72 до 3.06 мг-экв/г, при этом минимальное 
значение зафиксировано в слое III-1 — 2.53 мг-
экв/г (рис. 3а). Емкость рудных минералов по 
Со 2+ также возрастает от слоя I-1 к слою III-2, 
максимальное значение фиксируется в слое II — 
2.82 мг-экв/г (см. рис. 3а). Емкость (мг-экв/г) 
рудных минералов по катионам Y 3+ в слоях кор-
ки характеризуется незначительными флукту-
ациями, возрастая от минимального значения 
в слое I-1 (2.01) до максимального значения (2.21) 
в слое II, затем в слое III-1 снижается до 2.07, 
а в слое III-2 — составляет 2.15 (см. рис. 3а). Для 
катионов La 3+ наблюдается отчетливо выражен-
ная V-образная кривая изменения с резко выра-
женным уменьшением обменной емкости при 
переходе от слоя I-1 к слою II, а затем — увели-
чением в слоях III-1 и III-2 (см. рис. 3а).

Изменения обменной емкости по катионам 
Со 2+, Y 3+ и La 3+ в слоях корки с разным содер-
жанием MnO2 практически такие же, что и рас-
смотренные выше (см. рис. 3б). И только для 
катионов Се 3+ наблюдается прямолинейное воз-
растание емкости рудных минералов при увели-
чении в них содержания MnO2 (см. рис. 3б).

Таблица 3. Обменная емкость (мг-экв/г) рудных минералов слоев корок гайота Вулканолог (ст. 09Д12)  
по катионам редкоземельных металлов и кобальта

№ слоя Со2+ Се3+  Y3+ La3+

I-1 2.34 2.72 2.01 1.97
II 2.82 2.80 2.21 0.87
III-1 2.47 2.53 2.07 2.07
III-2 2.73 3.06 2.15 2.24
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Сорбция катионов Се 3+, Y 3+, La 3+ и Со 2+ 
слоями корки сопровождается интенсивным 
переходом в раствор солей металлов, присут-
ствующих в виде катионов в составе обменного 
комплекса рудных минералов — Na+, K+, Ca 2+, 
Mg 2+ и Mn 2+ (см. табл. 2). Вклад этих катио-
нов в обменную емкость минералов составляет 
~98.5%. Среди тяжелых металлов в растворы со-
лей наиболее активно переходят катионы Mn 2+ 
и Ni 2+, что особенно заметно при сорбции ка-
тионов Со 2+ и Се 3+ рудными минералами корки 
(см. табл. 2).

Результаты исследования методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии исходно-
го образца корки гайота Вулканолог, а также по-
лученных из нее при сорбции Со- и Со-Се-форм 
рудных минералов (слой I-1) показывают, что 

все катионы кобальта, присутствующие на по-
верхности зерен Mn-минералов, на глубине 
250 и 500 нм ниже поверхности и распределен-
ные в объеме зерен (до 95.5%) находятся в трех-
валентном состоянии Со 3+. И только незначи-
тельное количество (4.5–8.0%) катионов Со 2+ 
распределено в объеме зерен Со- и Со-Се-форм 
исследуемых рудных минералов (табл. 4).

Ранее [Новиков, 1996, 2011; Новиков и др., 
2005, 2006а, б, 2007, 2009, 2010, 2014б; Vikentyev 
et al., 2007] экспериментально было установле-
но, что сорбированные катионы Со 2+ вступают 
в реакцию окисления-восстановления с окта-
эдрическими катионами Mn (IV) марганцевых 
минералов и их синтетических аналогов, в ре-
зультате которой окисленные катионы Со 3+ 
изоморфно замещают катионы Mn (IV) в кри-

Рис. 3. Обменная емкость рудных минералов по Ce3+, La3+, Y3+, Co2+ в разных слоях железомарганцевой корки (а) 
и ее зависимость от содержания MnO2 (б).
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Таблица 4. Характеристики основных элементов в исходных железомарганцевых корках и в Со-, Се- и Со-Се 
формах их рудных минералов, полученные методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

Катионная 
форма

Элемент, 
линия

Энергия 
связи, eV

Интенсив-
ность, имп/с

Содержание, 
ат. %

Степень 
окисления

Химическое 
cоединение 

по [NIST..., 2012]

Исходные
корки

в объеме зерен:
Mn1 2p3/2

Mn2 2p3/2

Mn3 2p3/2

641.40
641.73
642.54

3.8 103

5.1 103

2.6 104

1.5
2.0

10.3

3+
3+
4+

MnO(OH)
Mn2O3
MnO2

Fe1 2p3/2

Fe2 2p3/2
710.46
711.29

4.4 103

2.7 104
1.5
9.1

3+
3+

Fe2O3
FeO(OH)

Co1 2p3/2

Co2 2p3/2
780.23
781.40

1.9 104

1.5 104
3.6
2.9

3+
2+

CoO(OH)
Co(OH)2

Ce1 3d5/2 886.16 1.2 104 0.1 3+ Ce(OH)3
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Cо-форма

поверхность зерен:
Co 2p3/2 782.17 4.9 103 6.0 3+ Со(ОН)3

Mn 2p3/2 641.83 6.9 104 10.3 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.80 1.7 105 11.2 3+ FeO(OH)

250 нм ниже поверхности зерен:
Co 2p3/2 782.21 6.2 103 3.7 3+ Co(OH)3

Mn 2p3/2 641.80 9.4 103 11.6 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.82 7.9 103 8.3 3+ FeО(OH)

500 нм  ниже поверхности зерен:
Co 2p3/2 782.17 7.4 103 6.4 3+ Co(OH)3

Mn 2p3/2 641.78 8.6 103 10.3 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.80 1.1 104 11.2 3+ FeО(OH)

в объеме зерен:
Co1 2p3/2

Co2 2p3/2

Co3 2p3/2

779.91
780.18
781.33

9.8 103

2.9 104

1.7 103

1.6
4.8
0.3

3+
3+
2+

Co2O3
CoO(OH)
Co(OH)2

Mn1 2p3/2

Mn2 2p3/2

Mn3 2p3/2

641.35
641.72
642.49

3.5 103

4.4 103

4.7 104

1.2
1.5

16.0

3+
3+
4+

MnO(OH)
Mn2O3
MnO2

Fe1 2p3/2

Fe2 2p3/2
710.47
711.35

2.8 103

4.0 104
0.8
11.5

3+
3+

Fe2O3
FeO(OH)

Се-форма

поверхность зерен:
Ce 3d3/5 886.12 4.1 104 5.1 3+ Ce(OH)3

Mn 2p3/2 641.89 8.4 103 6.2 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.85 9.6 103 6.0 3+ FeO(OH)

250 нм ниже поверхности зерен:
Ce 3d3/5 886.12 5.9 104 4.0 3+ Ce(OH)3

Mn 2p3/2 641,45 1.7 104 7.6 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.84 1.6 104 5.5 3+ FeO(OH)

500 нм  ниже поверхности зерен:
Ce 3d3/5 886.15 4.8 104 5.3 3+ Ce(OH)3

Mn 2p3/2 641.42 1.7 104 9.1 3+ MnO(OH)
Fe 2p3/2 711.80 2.4 104 10.0 3+ FeO(OH)

в объеме зерен:
Ce1 3d5/2

Ce2 3d5/2
885.81
886.19

4.2 103

4.1 104
0.3
3.2

3+
3+

Ce2O3
Ce(OH)3

Mn1 2p3/2

Mn2 2p3/2

Mn3 2p3/2

641.40
641.73
642.54

3.2 103

4.4 103

1.9 104

1.5
2.0
8.7

3+
3+
4+

MnO(OH)
Mn2O3
MnO2

Fe1 2p3/2

Fe2 2p3/2
710.46
711.29

3.8 103

2.9 104
1.5
11.2

3+
3+

Fe2O3
FeO(OH)

Таблица 4. Продолжение



326 НОВИКОВ и др.

ЛИТОЛОГИЯ И ПОЛЕЗНЫЕ ИСКОПАЕМЫЕ        № 4       2019

сталлохимических структурах этих минералов. 
Подобная реакция отмечалась в ~90% прове-
денных экспериментов, что позволяет считать 
ее характерной постсорбционной реакцией, 
протекающей в Mn-минералах и объясняющей 
присутствие Со 3+ в этих минералах. Данные, по-
лученные в настоящей работе, свидетельствуют 
о том, что постсорбционное окисление катио-
нов Со 2+ происходит, в первую очередь, на по-
верхности или вблизи поверхности зерен Mn-
минералов, а затем охватывает весь их объем. 
Этот вывод вполне согласуется с кинетическими 
параметрами сорбции катионов Со 2+ на марган-
цевых минералах конкреций и корок [Новиков, 
1998, 2011].

Результаты детального изучения исходного 
образца железомарганцевой корки и ее Се- и Со-
Се-форм показывают, что во всех обследованных 
областях рудных минералов слоя I-1 этой корки 
присутствуют только катионы Се 3+ (см. табл. 4). 
Таким образом, катионы Се 4+ в рудных минера-
лах корки отсутствуют, что можно было предпо-
лагать на основании сходства их поведения с ка-
тионами кобальта.

Поскольку оба катиона — Се 3+ и Со 3+ при-
сутствуют в Mn- и Fe-минералах, то в Со- и Со-
Се-формах этих минералов были изучены сте-
пени окисления катионов Fe и Mn. Результаты 
исследований однозначно свидетельствуют о на-
хождении катионов железа в степени окисления 
Fe (III) как на поверхности, так и в объеме зерен 
рудных минералов корки (см. табл. 4).

Для катионов Mn были получены следую-
щие результаты. В изученных Со-, Ce- и Co-Ce-
формах железомарганцевой корки, на поверх-
ности зерен рудных минералов и в 250 и 500 нм 

ниже поверхности, катионы марганца находятся 
только в степени окисления Mn(III) (см. табл. 4). 
Марганец, распределенный в объеме зерен этих 
форм, представлен двумя степенями окисле-
ния — Mn(IV) и Mn(III), причем в Со- и Со-Се-
формах содержание Mn(IV) значительно пре-
обладает над количеством Mn(III): 85.5 и 14.5% 
и 87.8 и 12.2%, соответственно. В составе Се-
формы содержания Mn(IV) и Mn(III) составля-
ют, соответственно, 71.5 и 28.5% (см. табл. 4). 
При этом катионы Mn 2+ отсутствуют во всех ис-
следованных областях зерен.

Теоретическое обоснование присутствия 
Mn(III) в составе марганцевых минералов было 
дано в целом ряде работ [Bricker, 1965; Hem, 
1980; Hem, Lind, 1983; Morgan, 1965, 2005; Yang, 
Wang, 2002]. Предполагается, что окисление 
катионов Mn 2+ протекает, скорее всего, через 
стадию образования гидроксида марганца (III) 
и Mn3O4, которые затем диспропорциониру-
ют на Mn 2+ и Mn 4+ (в виде MnO2). По мнению 
Г. Ю. Бутузовой с соавторами [Бутузова и др., 
1988] и А. А. Морозова [Морозов, 1995], кати-
оны Mn (III) образуются в результате твердо-
фазной реакции окисления-восстановления:  
Mn 2+ + Mn 4+ = 2Mn 3+. Однако аналитически 
достоверно установленные содержания катио-
нов Mn 3+ в этих публикациях не приводятся.

Отсутствуют также достоверные данные по со-
держанию Mn(III) и в работах, посвященных 
изучению кристаллохимии Mn-минералов — 
вернадита, бернессита, тодорокита и асболана 
океанских конкреций и корок [Чухров и др., 
1989; Cui et al., 2008, 2009; Drits et al., 1997; Feng 
et al., 2010; Kwon et al., 2013; Manceau et al., 1987, 
1997, 2002, 2007; Peacock, Sherman, 2007; Silvester 

Со-Се-
форма

в объеме зерен:
Co1 2p3/2

Co2 2p3/2

Co3 2p3/2

779.88
780.20
781.37

5.7 103

2.2 104

1.4 103

1.1
2.3
0.3

3+
3+
2+

Co2O3
CoO(OH)
Co(OH)2

Ce1 3d5/2 886.22 3.8 104 2.1 3+ Ce(OH)3

Mn1 2p3/2

Mn2 2p3/2

Mn3 2p3/2

641.41
647.80
642.52

3.3 103

3.9 103

5.2 104

1.0
1.1

15.1

3+
3+
4+

MnO(OH)
Mn2O3
MnO2

Fe1 2p3/2

Fe2 2p3/2

Fe3 2p3/2

710.43
710.74
711.39

3.9 103

4.4 103

5.1 104

1.0
1.1

12.6

3+
3+, 2+

3+

Fe2O3
Fe3O4

FeO(OH)

Таблица 4. Продолжение



327СОРБЦИЯ КАТИОНОВ Y3+, La3+ и Се3+ 

ЛИТОЛОГИЯ И ПОЛЕЗНЫЕ ИСКОПАЕМЫЕ        № 4       2019

et al., 1997; Takahashi et al., 2007; Villalobos et al., 
2006]. В них указывается, что часть марганца 
может находиться в виде катионов Mn(III), ко-
торые либо образуют марганцевые октаэдры — 
[Mn(III)O6], либо заселяют вакантные позиции 
в межслоевом (туннельном) пространстве ми-
нералов подобно катионам переходных метал-
лов — Ni 2+, Cu 2+, Co 2+, Zn 2+.

В то же время, гидроксид Mn(III) может 
не только диспропорционировать, о чем гово-
рилось выше, но и окисляться до MnO2 [Morgan, 
2005]. Экспериментально было показано [Мо-
розов и др., 2001; Новиков, 2018], что пропуска-
ние воздуха через смесь растворов MnCl2, NaCl, 
NaOH приводит к выпадению осадка, состоя-
щего из гидратированного диоксида марганца 
MnO2 (в форме вернадита и бузерита-I) и ги-
дроксида марганца (III) — β-MnOOH (в форме 
файткнехтита). Присутствие в составе осадков 
файткнехтита и высоких содержаний катио-
нов Mn 2+ является следствием неполного окис-
ления исходных катионов Mn 2+ до Mn(IV). 
Подобную картину образования файткнехтита 
наблюдал и Р. Джиованоли [Giovanoli, 1980]. 
Однако, как было показано в работах [Морозов 
и др., 2001; Новиков, 2018], при замене воздуха 
на чистый О2 содержание файткнехтита резко 
уменьшилось (с ~30% до <10%), а при взаимо-
действии смеси растворов с Н2О2 файткнехтит 
не образовывался (при температуре раство-
ра от 2 до 5°С). Отсутствие в полностью окис-
ленных осадках гидратированного диоксида 
марганца — файткнехтита β-MnOOH хорошо 
согласуется с данными по океанским железо-
марганцевым образованиям, в которых он также 
не обнаруживается. Следовательно, файткнех-
тит проявляет низкую химическую устойчи-
вость как в гипергенных условиях океана, так 
и в условиях, имитирующих океанскую среду 
марганцевого минералообразования. Вместе 
с тем, для конкреций из рудной провинции 
Кларион-Клиппертон этим же методом было 
установлено присутствие катионов Mn(III) 
[Челищев и др., 1992], теперь они определены 
и в корках, что, по-видимому, может считаться 
не редким явлением. Однако авторы настоящей 
работы считают, что говорить о природе анали-
тически установленных катионов Mn(III) в мар-
ганцевых минералах железомарганцевых корок 
преждевременно, необходимы дополнительные 
исследования в этом направлении.

Особый интерес представляло изучение по-
ведения сорбированных катионов металлов 
РЗМ и Со 2+ в обменных реакциях друг с дру-
гом. Исследования проводились на получен-
ных Co-, Ce- и Со-Сe-формах рудных минера-
лов наиболее древнего слоя I-1 и современного 
слоя III-1 железомарганцевой корки. На каж-
дом слое были проведены “прямые” (например,  
Се 3+

КМК + Y 3+
р) и “обратные” (например, 

Y 3+
КМК + Се 3+

р) обменные реакции, параметры 
которых представлены в таблице 5. Из приве-
денной таблицы видна хорошая сходимость ре-
зультатов для каждой пары катионов металлов, 
что позволяет представить полученные данные 
в обобщенном виде.

Пара Се‑Y. Обменная реакция между ка-
тионами Се 3+

КМК и Y 3+
р сопровождается ча-

стичным вытеснением сорбированных Се 3+ 
из Се-форм рудных минералов слоев I-1 и III-1 
катионами Y 3+, которое составляет в обоих сло-
ях 0.86 мг-экв/г, или 31.2 и 35.6% (см. табл. 5). 
В то же время, извлечение катионов Се 3+ из Се-
форм рудных минералов обоих слоев достигает 
практически 100%. Дополнительное извлечение 
катионов Се 3+

КМК в раствор сопровождается ин-
тенсивным поглощением из него протонов Н+, 
которые вместе с катионами Y 3+

р вступают 
в обменную реакцию с катионами Се 3+

КМК. 
В “обратной” реакции катионы Се 3+

р также 
эквивалентно вытесняют Y 3+

КМК в количестве 
1.80 мг-экв/г из обоих слоев корки, степень из-
влечения которых составляет соответственно 
89.2 и 87.1% (см. табл. 5).

Пара Ce‑La. Взаимодействие Се-форм руд-
ных минералов с раствором соли лантана при-
водит к частичному эквивалентному обмену ка-
тионов Се 3+

КМК на катионы La 3+
р в количестве 

1.30 и 0.82 мг-экв/г для слоев I-1 и III-1, соот-
ветственно; степень извлечения Се 3+

КМК из этих 
слоев составляет 47.8 и 32.8% (см. табл. 5). При 
“обратной” обменной реакции катионы Се 3+

р 
более интенсивно вытесняют катионы La 3+ 
из La-форм рудных минералов: в слое I-1 — 
1.77 мг-экв/г, или 89.7%, в слое III-1 —  
1.62 мг-экв/г, или 78.2% (см. табл. 5). При этом 
эквивалентность обмена между этими катиона-
ми металлов также сохраняется. В рассматрива-
емых реакциях также принимают участие про-
тоны Н+, но в значительно меньшем количестве 
по сравнению с обменом в паре Ce-Y.
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Пара Y‑La. “Прямые” и “обратные” реакции 
между катионами Y 3+ и La 3+ в обоих слоях кор-
ки характеризуются эквивалентным обменом 
между ними, но количество вытесненных катио-
нов металлов из рудных минералов различно. Ка-
тионы La 3+

р обмениваются с катионами Y 3+
КМК 

в количестве 1.54 мг-экв/г (76.1%) в слое I-1 
и 1.55 мг-экв/г (72.0%) в слое III-1 (см. табл. 5). 
В свою очередь, катионы Y 3+

р вытесняют La 3+
КМК 

на 0.78 мг-экв/г (40.5%) в слое I-1 и 1.97 г-экв/г 
(95.2%) в слое III-1 (см. табл. 5). Как и для пары 
Се-La, количество участвующих в данных обмен-
ных реакциях протонов Н+ минимально.

Пара Се‑Со. В “прямых” обменных реакциях 
катионы Со 2+

р эквивалентно, но в незначитель-
ных количествах вытесняют катионы Се 3+ из 
Се-форм рудных минералов: в слоях I-1 и III-1 
это количество, соответственно 0.82 и 0.93 мг-
экв/г, или 30.1 и 36.8% (см. табл. 5). В данных 
реакциях, наряду с катионами Со 2+

р, поглоща-
ются в незначительном количестве протоны 
Н+, что приводит к электронейтральности за-
рядов рудных минералов. В “обратных” реак-
циях катионы Се 3+

р вытесняют более чем в два 
раза больше катионов Со 2+ из Со-форм рудных 
минералов: в слое I-1 это составляет 2.09 мг-
экв/г, или 73.4%, в слое III-1 — 1.95 мг-экв/г, 
или 62.2% (см. табл. 5). В данных реакциях про-
тоны Н+ переходят в раствор вместе с катиона-
ми Со 2+

КМК.
Пара Y‑Со. “Прямые” ‒ Y 3+

КМК + Со 2+
р 

и “обратные” ‒ Со 2+
КМК и Y 3+

р реакции обмена 
так же, как и для других пар катионов, сопро-
вождаются частичным эквивалентным обме-
ном между ними. В “прямых” реакциях в сло-
ях I-1 и III-1 это составляет 1.70 и 1.97 мг-экв/г 
или, соответственно, 84.6 и 75.2% (см. табл. 5). 
В “обратных” реакциях катионы Y 3+

р вытес-
няют Со 2+

КМК из слоев I-1 и III-1 в количестве 
2.21 и 1.93 мг-экв/г, или 84.3 и 72.3% (см. табл. 5). 
В этих реакциях отмечается следующая особен-
ность: в “прямых” и “обратных” реакциях ка-
тионы Со 2+

р и Y 3+
р, соответственно, вытесняют 

одинаковое эквивалентное количество противо-
ионов из катионных форм минералов из сло-
ев I-1 и III-1 корок. При этом во всех реакциях 
в незначительном количестве принимают уча-
стие протоны Н+.

Пара La‑Co. Данные катионы металлов в “пря-
мых” и “обратных” реакциях обмениваются меж-

ду собой в эквивалентных количествах. В сло-
ях I-1 и III-1 в “прямых” реакциях катионы Со 2+

р 
вытесняют катионы La 3+

КМК приблизительно 
в равных количествах — 1.00 и 1.20 мг-экв/г  
(44.8 и 58.0%), тогда как в “обратных” реакци-
ях катионы La 3+

р переводят в раствор катионы 
Со 2+

КМК из слоя I-1 в количестве 0.57 мг-экв/г 
(21.8%), а из слоя III-1 — в 2.5 раза больше, или 
1.46 мг-экв/г (54.7%) (см. табл. 5). Как и во всех 
предыдущих случаях, в данных обменных реак-
циях также принимают участие протоны Н+.

Анализ поведения сорбированных катионов 
РЗМ и Со 2+ в солевых системах свидетельствует 
об эквивалентном обмене между ними. По сте-
пени извлечения в растворы, катионы металлов 
разбились на три группы. К первой относятся 
наиболее полно переходящие в растворы катио-
ны Y 3+ и La 3+, степень извлечения которых со-
ставляет: для Y — 87.1–89.2% при сорбции Се 3+, 
72.1–77.0% при сорбции La 3+ и 43.8–68.1% при 
сорбции Со 2+; для La — 78.2–89.7% при сорбции 
Се 3+, 95.2% (слой III-1) и 40.5% (слой I-1) при 
сорбции Y 3+ и при сорбции Со 2+ — 44.8–58.0%. 
Вторую группу образуют катионы Со 2+, степень 
извлечения которых при сорбции Се 3+ составля-
ет 62.2–73.4%, при сорбции Y 3+ и La 3+ — 47.5–
60.8% и 21.8–54.7%, соответственно. К тре-
тьей группе относятся катионы Се 3+, степень 
извлечения которых практически не зависит 
от сорбируемого катиона металла и находится 
в интервале 30.1–36.8%. Исходя из совокупно-
сти полученных данных, ряд возрастания се-
лективности рудных минералов железомар-
ганцевых корок — вернадита, Fe-вернадита, 
Mn-фероксигита — по отношению к рассматри-
ваемому спектру металлов выглядит следующим 
образом:

La 3+ ≈ Y 3+<Co 2+<Ce 3+.
Эффективность любого сорбента, в том   

числе природного, оценивается по результатам 
селективного извлечения соответствующих ка-
тионов металлов из многокомпонентных рас-
творов. Для решения данной задачи был при-
готовлен модельный раствор океанской воды, 
имитирующий ее состав на глубине 2200 м при 
сохранении соотношения между катионами 
РЗМ [Bruland, Lohan, 2004]. Содержание кати-
онов La 3+, Ce 3+ и Y 3+ в таком растворе состав-
ляло 3.50, 3.30 и 14.22 мкг/л, соответственно. 
В эксперименте использовался материал корки 
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крупностью 0.25–0.1 мм с гайота Вулканолог 
(ст. 09Д12).

Взаимодействие фаз в течение всего вре-
мени эксперимента сопровождается сорбцией 
всех катионов РЗМ на рудных минералах кор-
ки (рис. 4а, б). В первые 30 минут наблюдает-
ся резкое уменьшение концентрации катионов 
La 3+, Y 3+ и Ce 3+ в растворе, степень извлечения 
которых составляет 94.4, 95.4 и 89.0%, соответ-
ственно. После 60 минут отмечается незначи-
тельный тренд уменьшения сорбции всех катио-
нов РЗМ — степень извлечения La 3+, Y 3+ и Ce 3+ 
составляет 81.4, 90.4 и 75.1%, соответственно. 
Максимальная сорбция всех катионов РЗМ 
из раствора достигается в интервале 3–6 часов, 
степень извлечения достигает 95.0–99.2%. По-
сле 3 суток взаимодействия фаз, извлечение La 3+ 
и Y 3+ остается практически на том же высоком 
уровне — 93.8 и 96.4%, тогда как извлечение ка-
тионов Се 3+ снижается до 84.2%. Таким обра-
зом, результаты эксперимента свидетельствуют 
о потенциальном использовании железомарган-
цевых корок в качестве сорбента для извлечения 
микроколичеств катионов РЗМ из раствора со-
лей металлов.

Выше было рассмотрено поведение сорби-
рованных рудными минералами катионов РЗМ 
и Со 2+ в растворах солей металлов. Не менее 
важно было изучить поведение этих катио-
нов в реакции протонизации (с 2 М раствором 
H2SO4). Результаты взаимодействия катион-
ных форм рудных минералов обоих слоев корки 
с раствором кислоты свидетельствуют о различ-

ном извлечении из них сорбированных катио-
нов металлов (табл. 6). По характеру извлечения 
катионы металлов так же, как и в предыдущем 
случае, разбились на три группы: первую обра-
зуют Y 3+ и La 3+, вторую — Се 3+ и третью — Со 3+ 
и Со 2+. Катионы первой группы извлекаются 
практически полностью из соответствующих 
форм рудных минералов слоев I-1 и III-1, при 
этом степень извлечения Y 3+

КМК составляет 
95.8 и 97.2%, а La 3+

КМК — 95.7 и 96.6%. Извле-
чение катионов Се 3+ из Се-форм рудных ми-
нералов этих же слоев существенно меньше — 
65.1% из слоя I-1 и 48.0% из слоя III-1. Катионы 
Со 2+

КМК полностью извлекаются в раствор кис-
лоты, тогда как катионы Со 3+ характеризуются 
наименьшим извлечением по сравнению с кати-
онами РЗМ: из слоев I-1 и III-1 извлекается, со-
ответственно, 43.8 и 36.0%. Важно отметить, что 
для катионов Се 3+ и Со 3+ наблюдается одинако-
вая тенденция — из слоя I-1 их извлечение боль-
ше в 1.3 раза, чем из слоя III-1. Скорее всего, 
такая разница в извлечении катионов металлов 
связана с кристаллохимическими особенностя-
ми их вхождения в структуру рудных минералов, 
которые в данных слоях корки идентичны. Ра-
нее [Новиков, 1997; Новиков и др., 2014б; Чели-
щев и др., 1992] также было установлено низкое 
извлечение катионов Со 3+ из рудных минералов 
корок и конкреций при обработке их раствора-
ми серной кислоты. Такое поведение катионов 
Со 2+ и Со 3+ объясняется как различными хи-
мическими формами их нахождения в рудных 
марганцевых минералах конкреций и корок, так 
и различными структурными позициями, кото-

Рис. 4. Зависимость концентрации катионов Ce3+, La3+, Y3+ в растворе (а) и степени их извлечения (б) от времени 
взаимодействия фаз.

К
он

це
нт

ра
ци

я 
в 

ра
ст

во
ре

, м
кг

/л

Время взаимодействия фаз

2

1

0
15 

мин
1 ч 6 ч 3 сут

0.5

1.5

30
мин

3 ч 1 сут

(а) (б)

Ce Y La

Время взаимодействия фаз

0
15 

мин
1 ч 6 ч 3 сут30

мин
3 ч 1 сут

Ce Y La

С
те

пе
нь

 и
зв

ле
че

ни
я,

 %

100

50

25

75



332 НОВИКОВ и др.

ЛИТОЛОГИЯ И ПОЛЕЗНЫЕ ИСКОПАЕМЫЕ        № 4       2019

рые они заселяют в этих минералах. Одинаковое 
поведение катионов Се 3+ и Со 3+ при сорбции 
и десорбции позволяет предположить идентич-
ность кристаллохимических свойств рудных 
марганцевых минералов и по отношению к ка-
тионам Се 3+.

Результаты проведенных исследований по- 
зволяют остановиться на экономическом ас- 
пекте данного исследования. Во введении ста-
тьи отмечалось отсутствие практического инте-
реса со стороны технологов к редкоземельным 
металлам в составе корок. Однако, как показы-
вают наши исследования, ценность корок рез-
ко возрастает при использовании их в качестве 
сорбента катионов редкоземельных металлов 
и кобальта (табл. 7). Суммарная стоимость ука-
занных металлов в природных КМК составляет 

317.92 $, а после одноразового их использова-
ния в качестве сорбента рассматриваемых ка-
тионов металлов ‒ 10 392.6 $, то есть стоимость 
возрастает в 32.5 раза. Прирост ценности корок 
в этом случае 10 074.7 $/т руды. В дальнейшем 
корки, обогащенные катионами редкоземель-
ных металлов и кобальта, могут быть направ-
лены в гидрометаллургическую переработку 
с исходной рудой. Это позволит получать из ко-
рок не только основные металлы — Co, Ni, Mn 
и Cu, но и редкоземельные, что улучшит тех-
нико-экономические показатели переработки 
 корок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенные экспериментальные иссле-

дования свидетельствуют о том, что кобальто-

Таблица 6. Содержание Ce3+, Y3+ и La3+, Со2+ в катионных формах рудных минералов железомарганцевой 
корки после сернокислотной обработки

Параметр Со-форма Се-форма Y-форма La-форма
Слой I-1

Содержание, масс. %:
до
после

7.72
4.00

12.7
4.43

5.95
0.25

9.11
0.40

Степень извлечения, % 48.3 65.1 95.8 95.7
Слой III

Содержание, масс. %:
до
после

7.87
5.04

11.8
6.14

6.12
0.17

9.58
0.33

Степень извлечения, % 36.0 48.0 97.2 96.6

Таблица 7. Расчет прироста ценности КМК после сорбции катионов РЗМ и Со2+

Название показателей Единицы 
измерений

Металлы Суммарная 
стоимостьLa Ce Y Co

Стоимость металлов 
на международных рынках $/т 9 000 9 000 65 000 55 250

Содержание металлов 
в природных КМК кг/т руды 0.272 1.47 0.196 5.24

Содержание металлов 
в КМК после сорбции кг/т руды 82.8 129.8 62.5 79.94

Стоимость металлов 
в природных КМК $ 2.45 13.23 12.74 289.5 317.92

Стоимость металла 
в КМК-сорбенте $ 745.2 1168.2 4062.5 4416.7 10 392.6

Прирост ценности КМК $/т руды 742.75 1154.9 4049.76 4127.2 10 074.7
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носные марганцевые корки и корково-конкре-
ционные образования гайотов Тихого океана 
являются природными высокоселективными 
сорбентами катионов редкоземельных метал-
лов — Ce 3+, Y 3+, La 3+, а также Со 2+. Обмен-
ная емкость рудных минералов КМК и ККО 
возрастает в ряду: La 3+<Y 3+<Co 2+<Ce 3+ и со-
ставляет (средние значения) от 1.67 по La 3+ до  
2.84 мг-экв/г по Се 3+, что является высокими 
показателями для природных минеральных ио-
нообменников. Поглотительная способность 
КМК и ККО по катионам редкоземельных ме-
таллов не зависит от географического располо-
жения гайотов, которые значительно удалены 
друг от друга. Результаты сорбции катионов 
Ce 3+, Y 3+ и La 3+ также свидетельствуют об от-
сутствии влияния возраста минералов на их 
сорбционные свойства. Следовательно, погло-
щение катионов РЗМ определяется физико-хи-
мическими и кристаллохимическими свойства-
ми рудных  минералов.

Реакции ионного обмена катионов Ce 3+, Y 3+ 
и La 3+ на рудных минералах корок сопровожда-
ются интенсивным поглощением этих катионов 
при таком же интенсивном извлечении катио-
нов Na+, K+, Ca 2+, Mg 2+ и Mn 2+. Катионы ще-
лочных, щелочно-земельных, Mn 2+ и других 
тяжелых металлов составляют обменный ком-
плекс рудных минералов корок, при этом вклад 
первых четырех катионов металлов в обменную 
емкость оценивается в ~98.5%.

Результаты экспериментов указывают на оди-
наковое протекание обменных реакций катио-
нов Ce 3+, Y 3+, La 3+ и Со 2+ на рудных минералах 
корок, тогда как процессы десорбции этих эле-
ментов характеризуются индивидуальными осо-
бенностями. В солевых и кислотных растворах 
сорбированные на рудных минералах корок ка-
тионы редкоземельных металлов частично, в эк-
вивалентных количествах обмениваются между 
собой и с протонами Н+. Это позволяет говорить 
о двух формах нахождения РЗМ в рудных ми-
нералах корок — сорбированной и химически 
связанной. Катионы Y 3+ и La 3+ находятся, в ос-
новном, в сорбированной форме (72.1–97.2%) 
и в меньшей степени — в химически связанной 
форме, тогда как для катионов Се 3+ и Со 3+, на-
против, химически связанная форма является 
основной и составляет около 70%, а остальное 
их количество находится в сорбированной фор-

ме. Катионы металлов, находящиеся в сорби-
рованной форме, достаточно легко переходят 
в растворы электролитов, тогда как катионы ме-
таллов в химически связанной форме в раство-
ры не извлекаются (при данных условиях экспе-
риментов). Кроме того, полученные результаты 
свидетельствуют о существенно более высокой 
селективности рудных минералов корок к ка-
тионам Се 3+ по сравнению с Y 3+ и La 3+. Скорее 
всего, именно это свойство минералов во мно-
гом объясняет факт повышенного содержания 
церия в корках подводных гор океана по срав-
нению с другими катионами редкоземельных 
 металлов.

Не менее важен вывод о том, что предвари-
тельное использование кобальтоносных мар-
ганцевых корок в качестве сорбента катионов 
редкоземельных металлов может существенно 
повысить технико-экономические показатели 
всего гидрометаллургического процесса их пере-
дела и позволит получить из них не только ос-
новные, но и попутные металлы.
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Cobalt-rich manganese crusts and crust-concretion formations from the guyots of the Pacific Ocean were found to be 
the natural highly selective sorbents of rare-earth cations Ce3+, Y3+, La3+. Ion exchange capacity of ore minerals — 
vernadite, Fe-vernadite and Mn-ferroxyhyte — increases in the following sequence La3+<Y3+<Co2+<Ce3+ and 
averages from 1.67 (La3+) to 2.84 (Се3+) meq/g, which is quite high values among natural mineral ion exchangers. Ore 
minerals of crusts exhibit higher selectivity to Се3+ cation compared to Y3+ и La3+. The age of ore minerals does not 
affect their sorption with respect to rare earth element cations.
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