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В статье приводятся результаты экспериментальных исследований сорбционных свойств железо-
марганцевых корок (КМК) гайота Коцебу относительно катионов редкоземельных металлов (РЗМ).
Установлено, что корки являются природным высокоселективным сорбентом катионов РЗМ.
Сорбция катионов РЗМ протекает на рудных минералах ‒ Fe-вернадите, вернадите, Mn-ферокси-
гите, гетите. Корки характеризуются высокой обменной емкостью – 1.67‒3.28 мг-экв/г, которая
возрастает в ряду: Lu < Gd < Dy < La, Sm < Nd < Y < Eu ! Ce. Поглощение катионов РЗМ протекает
по ионообменному эквивалентному механизму, в случае с катионами Се3+ ‒ по сверхэквивалент-
ному механизму относительно катионов обменного комплекса рудных минералов – Na+, K+, Ca2+,
Mg2+, Mn2+, Ni2+, которые вносят 95‒98% в суммарную емкость минералов.
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Кобальтоносные железомарганцевые корки
(корки) Мирового океана – уникальные природ-
ные отложения. Они являются не только новым
рудным типом минерального сырья (на марганец,
медь, никель, кобальт, железо), но и обладают яр-
ко выраженными сорбционными свойствами от-
носительно различных по своей химической при-
роде ионов металлов. В результате многолетних
экспериментальных исследований установлены
основные ионообменные характеристики рудных
минералов корок: емкость и ее зависимости от
физико-химических параметров проведения про-
цессов, селективность, обменный комплекс, ки-
нетические и термодинамические параметры, хи-
мическая и структурная устойчивость минера-
лов-сорбентов в водных растворах электролитов
и другие [Челищев и др., 1992; Новиков, 2018].
Обменная емкость КМК по катионам щелочных
и щелочно-земельных металлов составляет соот-
ветственно 0.65‒1.05 и 1.12‒1.64 мг-экв/г, по ка-
тионам тяжелых и редких металлов (Co2+, Cu2+,
Ni2+, Mn2+, Zn2+, Cd2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+) – 1.35–
3.44 мг-экв/г. Обменная емкость корок по катионам
тяжелых и редких металлов значительно превос-
ходит емкость известных природных ионообмен-

ников – силикатов, алюмосиликатов, сульфидов,
карбонатов и других.

Катионы редкоземельных металлов РЗМ, со-
держащиеся в железомарганцевых корках, рас-
сматриваются как попутные и в настоящее время
не учитываются в металлургических схемах их пе-
реработки, а, следовательно, безвозвратно теря-
ются. Аналогичная ситуация наблюдается и в от-
ношении изучения сорбционных свойств корок
относительно катионов РЗМ. Известно очень
незначительное количество работ, в которых
отмечается факт поглощения отдельных катио-
нов РЗМ синтетическими марганцевыми фазами
[Davrancheetal et al., 2005, 2008; Koeppenkastor, De
Carlo, 1992; Ohta, 2001; Quinn, 2006; Tanaka et al.,
2010], тогда как основные характеристики рудных
минералов корок – максимальная равновесная
обменная емкость по катионам РЗМ, поведение
сорбированных катионов в водных растворах
электролитов, химическая форма их нахождения
в рудных минералах и другие остаются неизучен-
ными.

В отечественной литературе известна един-
ственная работа, посвященная изучению сорбци-
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онных свойств железомарганцевых корок отно-
сительно катионов редкоземельных металлов
[Новиков и др., 2019]. Из экспериментальных
данных следует, что обменная емкость рудных
минералов корок – Fe-вернадита, Mn-ферокси-
гита, вернадита и гетита – составляет 1.67 (La3+)‒
2.84 (Се3+) мг-экв/г и возрастает в ряду La3+ < Y3+ <
< Ce3+. Полученные значения емкости корок по
катионам РЗМ такие же высокие, что и по катио-
нам тяжелых и редких металлов. Рудные минера-
лы корок в ходе сорбции проявляют более высо-
кую селективность к катионам Се3+ по сравнению
с катионами Y3+ и La3+.

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии сорбционных свойств железомарганцевых
корок гайота Коцебу Магеллановых гор Тихого
океана относительно катионов редкоземельных
металлов. Особую значимость работе придает
факт нахождения данного гайота в Российском
Разведочном Районе по изучению кобальтонос-
ных железомарганцевых корок, что предполагает
необходимость проведения как можно более ком-
плексных фундаментальных и прикладных ис-
следований для оценки данного типа природных
объектов.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Материалом для исследования являлись об-

разцы гидрогенных кобальтоносных железомар-
ганцевых корок ‒ 14Д67-2, 14Д77-2, 14МТП-01,
отобранных с гайота Коцебу Магеллановых гор
Тихого океана во время рейса научно-исследова-
тельского судна (НИС) “Геленджик” (АО “Юж-
моргеология”) в 2016‒2017 гг. Подробное описа-
ние условий залегания, текстурно-структурных
особенностей, минерального и химического со-
става исследуемых корок приведено в работе [Но-
виков и др., 2022]. В настоящей статье приведем
только основные характеристики исследуемых
корок.

Гайот Коцебу представляет собой две горные
постройки, находящиеся на одном основании.
Склоны обеих построек обладают выпукло-во-
гнутым профилем. Гайот оконтуривается изобатой
5100 м, но его склоны на востоке прослеживаются
до глубины 5300 м, а на юге до 5500 м. Основание
имеет форму, в первом приближении напоми-
нающую прямоугольник с широтным удлинени-
ем. Размеры основания 115 × 95 км, площадь око-
ло 10000 км2. Восточная постройка расположена
в юго-восточной четверти этого прямоугольника,
а западная – в юго-западной. В северной полови-
не развиты крупные вулканические купола, кото-
рые могут быть отнесены к осложняющим струк-
турам.

В средней части юго-западного склона и сред-
ней части юго-восточного склона западной по-

стройки гайота были отобраны пробы кобальто-
носных железомарганцевых корок – образцы
14Д67-2 и 14МТП01, в северо-восточной части его
восточной постройки – образец 14Д77-2. Суб-
стратом первых двух корок являлись биогенные
известняки и эдафогенные брекчии, субстратом
третьей корки – также эдафогенные брекчии.

В результате минералогических исследований
установлено, что основными рудными минерала-
ми корок являются плохо окристаллизованные,
плохо структурно упорядоченные Fe-вернадит,
Mn-фероксигит, характерные для каждого от-
дельного слоя, и достаточно структурно упорядо-
ченный вернадит, находящийся, в основном, в
слое I-1 (обр. 14Д67-2, 14МТП01) и в меньшем ко-
личестве в слое I-2 (обр. 14Д77-2). В сравнительно
меньшем количестве по сравнению с Mn-ферок-
сигитом в слоях II (обр. 14Д67-2, 14МТП01) и III
(обр. 14Д67-2) корок содержится гетит. Получен-
ные данные хорошо согласуются с ранее опубли-
кованными [Богданов и др., 1998; Железомарган-
цевые …, 1990; Кобальтобогатые …, 2002; Мель-
ников, 2005, 2018; Мельников, Плетнев, 2009;
Мельников, Седышева, 2014; Новиков и др.,
2014], что позволяет считать изученные корки ти-
пичными как для данного гайота, так и в целом
для гайотов Магеллановых гор Тихого океана.

Результаты химического анализа (табл. 1) сви-
детельствуют, что содержание Fe и Mn в исследу-
емых образцах корок стабильно и изменяется в
узких пределах – 10.18‒11.31 и 17.52‒20.25 мас. %
соответственно. Близкие значения наблюдаются
в содержании тяжелых – Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Ba, Sr –
и литогенных металлов – Mg, Na и K (см. табл. 1).
Среди последних только содержание Ca изменя-
ется несколько более существенно – от 2.80 до
4.51 мас. %.

Проведение экспериментов по сорбционному
концентрированию катионов редкоземельных ме-
таллов и иттрия проводились из одно- и много-
компонентных растворов. Изучение сорбции ка-
тионов РЗМ из концентрированных (однокомпо-
нентных) растворов позволяет, в отсутствии
влияния возможных конкурирующих катионов
металлов (кроме Н+), определить максимальную
равновесную статическую обменную емкость
(поглотительную способность), состав обменно-
го комплекса и реакционную способность катио-
нов металлов рудных минералов железомарган-
цевых корок. В данных экспериментах использо-
вались следующие растворы солей редкоземельных
металлов: 0.5М Y(NO3)3 . 8H2O; 0.5M LaCl3 . 7H2O;
0.15М Ce2(SO4)3 . 8H2O и 0.25М хлоридные рас-
творы Sm, Eu и Lu. Условия проведения экспери-
ментов были аналогичны приведенным в работе
[Новиков, 2005]. На первом этапе корки дроби-
лись, измельчались и расситовывались по клас-
сам крупности. Во всех экспериментах исполь-
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зовался класс крупности корок размерностью
0.5‒0.25 мм. Условия сорбционных эксперимен-
тов были следующими: время получения катион-
ных форм железомарганцевых корок составляло
12‒14 суток, соотношение фаз ж : т = 100, темпе-
ратура растворов 22 ± 1°С. Сорбция катионов
редкоземельных металлов из многокомпонент-
ных солевых растворов с различными их концен-
трациями проводилась с целью определения ем-
костных и кинетических показателей при сов-
местном их извлечении из таких растворов.

Минеральный состав железомарганцевых ко-
рок в исходном состоянии и их катионных фор-
мах изучен в сертифицированном отделе минера-
логии ВНИИ минерального сырья им. Н.М. Фе-
доровского на рентгеновском дифрактометре
X′Pert Panalytical, Нидерланды, условия съемки:
излучение Cu Kα, напряжение 50 kV, сила тока
40 А.

Определение содержаний катионов редкозе-
мельных, тяжелых, щелочных и щелочно-земель-
ных металлов в исходных железомарганцевых
корках и в продуктах ионообменных реакций вы-
полнено методами ИСП-АЭС и ИСП-МС с ис-
пользованием спектрометров iCAP-6500 и Х-7
соответственно (Thermo Scientific, USA) в Анали-
тическом сертифицированном испытательном
центре Института проблем технологии микро-
электроники и особо чистых материалов РАН.
Контроль концентраций, перешедших из твердой
фазы катионов щелочных, щелочноземельных и
тяжелых металлов, проводили из равновесных
растворов. Точность и достоверность полученных

данных оценивали с использованием анализа
элементного состава двух аттестованных стан-
дартных образцов железомарганцевых конкре-
ций ОСО № 408-10 (ЖМК 1, ЖМК 2), которые
были случайным образом распределены в каждой
серии проб из эксперимента. Расхождение пас-
портного и измеренного содержания элементов
во всех случаях находилось в пределах довери-
тельных интервалов. Предел обнаружения для
РЗМ составил 0.03–0.1 мкг/г. Погрешность изме-
рения элементов не превышала 10–30 отн. %
для ICP-MS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Cорбция катионов редкоземельных металлов 
из концентрированных растворов их солей

Взаимодействие растворов солей редкоземель-
ных металлов с рудными минералами железомар-
ганцевых корок гайота Коцебу приводит к их ин-
тенсивному поглощению. Как видно из данных
табл. 2, содержание всех катионов РЗМ в корках
возрастает на несколько порядков. Наиболее зна-
чимые результаты наблюдаются для катионов Eu3+

и Lu3+, содержание которых возрастает от первых
г/т до сотен тысяч г/т, и, соответственно, наи-
большие коэффициенты обогащения корок так-
же характерны для этих двух катионов металлов.

Значения обменной емкости рудных минера-
лов по каждому сорбированному катиону ред-
коземельного металла достаточно стабильны и
близки между собой в корках данного гайота (см.

Таблица 1. Содержание (мас. %) Mn, Fe и металлов ионообменного комплекса железомарганцевых корок гайота
Коцебу

Примечание. ∑Mn – сумма содержаний в образцах корок Mn(IV) и Mn2+.

Металл
Образец

14Д67-2 1477-2 14МТП01

Fe 11.12 11.31 10.18
∑Mn 17.71 20.25 17.52

Mn2+ 0.35 0.56 0.35
Co 0.51 0.53 0.34
Ni 0.43 0.52 0.45
Cu 0.12 0.087 0.15
Zn 0.053 0.057 0.062
Pb 0.12 0.13 0.13
Ba 0.13 0.12 0.16
Sr 0.11 0.12 0.11
Ca 3.32 2.80 4.51
Mg 0.83 0.90 0.87
Na 1.27 1.32 1.23
K 0.41 0.38 0.41
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табл. 2, рис. 1). Следовательно, поглотительная
способность корок не зависит от их расположе-
ния на гайоте, а определяется физико-химиче-
скими и кристаллохимическими свойствами сла-
гающих их рудных марганцевых и железистых
минералов. В тоже время нельзя исключать и того
факта, что на ионообменные свойства корок мо-
жет оказывать влияние присутствие в них терри-
генного материала, содержащегося в различных
количествах (от 10 до 25%). Подтверждением вы-
сказанного тезиса является образец 14Д67-2, об-
менная емкость которого по катионам La3+, Sm3+

и Lu3+ несколько меньше (на 0.2‒0.3 мг-экв/г) по
сравнению с остальными образцами железомар-
ганцевых корок.

По средним значениям обменной емкости
рудных минералов корок гайота Коцебу состав-
лен следующий ряд ее возрастания:

Из представленного ряда видно, что по значени-
ям обменной емкости рудных минералов катио-
ны РЗМ разделяются на две группы (условно),
первая из которых состоит из катионов Dy3+, Lu3+ –
Eu3+, вторая – из Се3+. Исходя из полученных
данных, можно сделать вывод о значительной се-
лективности рудных минералов корок к катионам
Ce. Кроме того, необходимо также отметить от-
сутствие какой-либо разницы в поглотительной
способности рудных минералов между легкими

< < < < < <Lu Gd Dy La, Sm Nd Y Eu( ) Ce.!

Таблица 2. Содержание катионов редкоземельных металлов в кобальтоносных железомарганцевых корках гайота
Коцебу до и после сорбции

№ образца
Катион РЗМ

(М3+)

Содержание, г/т Коэффициент
обогащения

Обменная 
емкость, мг-экв/гдо сорбции после сорбции

14Д67-2 Y 206 63866 310 2.16
La 226 87266 385 1.88
Ce 968 149104 155 3.19
Nd 172 104773 609 2.18
Sm 31.7 99372 3135 1.98
Eu 8.2 106721 13015 2.11
Gd 39.6 104682 2643 2.00
Dy 36.0 110377 3066 2.04
Lu 3.4 107043 31483 1.83

14Д77-2 Y 181 61591 340 2.08
La 219 103803 475 2.24
Ce 847 153186 180 3.28
Nd 175 105314 602 2.19
Sm 34.0 115507 3397 2.30
Eu 8.6 125514 14595 2.48
Gd 41.5 106553 2567 2.03
Dy 36.4 114255 3139 2.11
Lu 3.4 122460 36017 2.10

14МТП01 Y 227 62450 275 2.11
La 237 91750 387 1.98
Ce 1102 143645 130 3.07
Nd 172 87347 508 1.82
Sm 31.3 91905 2935 1.83
Eu 8.0 111375 13922 2.20
Gd 40.9 88322 2160 1.69
Dy 36.1 90455 2506 1.67
Lu 3.5 101793 29085 1.75
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(La3+, Nd3+) и тяжелыми (Dy3+, Lu3+) катионами
редкоземельных металлов.

Сорбция всех катионов редкоземельных ме-
таллов сопровождается интенсивным извлечени-
ем из каждого образца корок катионов Na+, K+,
Ca2+, Mg2+, которые и составляют обменный ком-
плекс их рудных минералов (табл. 3, показано на
примере образца 14Д77-2). Вклад данных катио-
нов металлов в емкость рудных минералов со-
ставляет ~97.5‒99.0%. Наибольшая доля в емко-
сти (в мг-экв/г) рудных минералов принадлежит
катионам Na+ и Са2+. Из катионов тяжелых (Со2+,
Ni2+, Cu2+, Mn2+) металлов, входящих в рудные
минералы корок, в растворы солей редкоземель-
ных металлов переходят катионы Mn2+ и Ni2+,
особенно при сорбции катионов Се3+, однако их

суммарная доля в общей емкости рудных минера-
лов не превышает 1.0‒2.0%. Из полученных дан-
ных следует, что наибольшей реакционной спо-
собностью в рудных минералах корок обладают
катионы щелочных и щелочно-земельных метал-
лов, наименьшей – катионы тяжелых металлов:

Сорбция катионов редкоземельных металлов 
из многокомпонентных солевых растворов

Для решения данной задачи были приготовле-
ны модельные растворы разного состава: из шла-

+ + +

+ + + + +

< < ≈
≈ < < < ≈

2 2 2

2 2 2

Co Cu Ni

Mn K Mg Na Ca .

Рис. 1. Обменная емкость рудных минералов корок гайота Коцебу по катионам редкоземельных металлов.
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Таблица 3. Содержание (мас. %) элементов в железомарганцевых корках гайота Коцебу (образец 14Д77-2)
после сорбции катионов РЗМ

Элемент Исходные
корки

Катионные формы корок

Y La Се Sm Eu Lu

Ca 2.80 1.15 1.42 0.96 0.92 0.92 1.04
Mg 0.89 0.18 0.18 0.13 0.16 0.16 0.16
Na 1.32 0.082 0.044 0.29 0.034 0.066 0.034
K 0.38 0.18 0.080 0.10 0.083 0.10 0.077
Y 0.018 6.16 0.012 0.011 0.013 0.012 0.014

La 0.022 0.020 10.38 0.020 0.022 0.021 0.021
Ce 0.085 0.078 0.082 15.32 0.084 0.077 0.084
Sm 0.0034 0.0031 0.0031 0.0032 11.55 0.0032 0.0033
Eu 0.0009 0.0010 0.0009 0.0008 0.0008 12.55 0.0008
Lu 0.0003 0.0003 0.0003 0.0003 0.0003 0.0003 12.25
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Таблица 4. Состав модельных растворов шламовых вод хвостохранилищ Кавалеровского и Дальнегорского
районов (Дальний Восток)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu Ca Mg Na K

мкг/л мг/л

Кавалеровский район

13.8 28.1 – 16.8 0.50 0.44 0.61 – 0.44 – – – 0.23 50 5.0 5.0 1.0

Дальнегорский район

263 563 0.37 371 124 59.1 110 1.10 124 0.20 0.126 1.10 35 50 5.0 5.0 1.0

Таблица 5. Средние значения рН модельных растворов шламовых вод хвостохранилищ Кавалеровского и Даль-
негорского района в течение времени сорбции катионов РЗМ

Исходный
раствор

Время сорбции

15 30 60 3 6 1

мин час сутки

Шламовые воды Кавалеровского района

6.25 6.50 7.25 6.65 6.72 6.82 6.85

Шламовые воды Дальнегорского района

6.53 6.85 7.15 6.95 7.00 7.12 7.10

мовых и рудничных вод двух предприятий Даль-
него Востока и океанской воды.

Модельный раствор шламовых вод хвостохра-
нилищ Кавалеровского района (Дальний
Восток). Состав данного раствора содержал лег-
кие, средние и тяжелые катионы редкоземельных
металлов – La3+, Се3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+,
Dy3+ и Lu3+, концентрации которых приведены в
табл. 4. Концентрации катионов Со2+, Ni2+ и Cu2+

в этом же растворе составляли соответственно
20.4, 10.1 и 44.0 мкг/л. Эксперименты по сорбции
катионов редкоземельных металлов проводились
на всех 3 образцах корок гайота Коцебу в статиче-
ском режиме при интенсивном перемешивании
фаз и их соотношении, равном 125, температуре
22 ± 1°С. В течение всего времени сорбции кати-
онов РЗМ проводился контроль рН растворов,
значения которых приведены в табл. 5.

Сорбция катионов редкоземельных металлов
на корках гайота Коцебу характеризуется как об-
щими тенденциями, так и своими особенностя-
ми. К первым относятся два аспекта. Во-первых,
с первых же минут взаимодействия корок обоих
гайотов с модельными растворами шахтных вод

осуществляется групповая сорбция всех катионов
редкоземельных и тяжелых металлов на их руд-
ных минералах (табл. 6). Во-вторых, результаты
сорбции катионов редкоземельных металлов сви-
детельствуют о высоком их извлечении из раство-
ра – от >80 до 100% – в интервале времени от 1 (3)
до 6 часов взаимодействия фаз. Особенности про-
цесса сорбции катионов редкоземельных метал-
лов из модельных растворов шахтных вод Кавале-
ровского и Дальнегорского районов рассмотрим
отдельно для каждого образца корок.

Вид кинетических кривых сорбции катионов
РЗМ рудными минералами корок на каждой из
станций отличается между собой (рис. 2). Общим
свойством всех катионов РЗМ является практи-
чески полное (≥95%) извлечение их из раствора
корками всех трех станций за первые 30 мин
сорбции, что на соответствующих графиках вы-
ражается в виде интенсивного пика (см. рис. 2).
В последующем интервале времени 30 мин–6 ч
извлечение катионов редкоземельных металлов
из раствора уменьшается, но в каждой корке оно
различно. Наименьшее снижение извлечения ка-
тионов РЗМ из раствора наблюдается на рудных
минералах корки станции 14Д67-2 (см. рис. 2а),
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Таблица 6. Степень извлечения (%) катионов редкоземельных и тяжелых металлов из модельного раствора
шламовых вод хвостохранилищ Кавалеровского района железомарганцевыми корками гайота Коцебу

Время
сорбции

Сорбируемые катионы металлов

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Lu Co Ni Cu

Образец 14Д67-2

15 мин 52.2 60.6 78.2 74.3 81.8 77.5 57.3 56.5 88.2 41.6 86.3

30 98.5 87.2 99.4 100 95.5 95.1 93.2 100 99.7 51.5 91.1

1 час 97.1 97.5 97.0 80.0 93.2 86.9 85.7 93.0 99.5 82.2 93.8

3 95.6 95.4 95.2 80.0 91.3 83.0 79.1 91.7 99.0 77.2 90.5

6 93.5 93.2 93.4 80.0 84.5 75.6 72.3 89.1 99.6 75.2 89.3

1 сут 97.1 97.8 98.2 100 96.8 92.3 90.5 96.5 99.2 88.1 95.7

Образец 14Д77-2

15 мин 96.5 95.0 97.0 80.0 88.6 83.6 79.5 95.6 84.3 51.5 93.4

30 99.3 98.6 99.4 100 97.7 96.7 95.5 100.0 93.6 52.5 91.2

1 час 95.6 96.8 95.8 80.0 93.3 82.6 80.2 91.7 96.6 80.2 92.5

3 96.4 95.4 96.4 80.0 92.0 86.9 83.6 93.9 96.1 84.2 94.1

6 99.3 99.3 99.4 100 98.6 97.0 96.4 98.7 98.0 92.1 97.7

1 сут 93.5 93.2 94.0 88.5 90.9 75.9 70.9 88.2 86.7 65.3 89.8

Образец 14МТП01

15 мин 92.7 83.6 94.0 60.0 79.5 45.4 52.2 87.0 89.7 47.5 92.5

30 99.2 98.6 99.4 100 95.4 97.7 97.7 100 97.5 66.3 94.1

1 час 84.8 97.2 87.0 40.0 73.6 35.4 22.7 70.0 83.3 45.5 74.3

3 97.1 97.8 97.0 80.0 85.9 82.2 84.8 94.8 97.1 87.1 95.0

6 97.8 97.8 97.6 80.0 95.0 86.3 89.1 96.5 98.5 86.1 94.7

1 сут 99.2 98.9 99.4 100 97.5 95.0 95.6 98.2 99.9 92.1 97.7

причем для катионов Ce3+, La3+, Nd3+ и Lu3+ оно
уменьшилось не более чем на 2‒3%, тогда как для
катионов Sm3+, Gd3+ и Dy3+ более существенно.
Однако за время сорбции, равное 1 суткам, все
катионы РЗМ поглощаются практически до сво-
их максимальных значений – как при 30 мин
сорбции. Кроме того, данные по сорбции катио-
нов La3+ и Nd3+ практически совпадают между со-
бой в течение всего времени взаимодействия фаз.

Процесс сорбции катионов РЗМ на рудных
минералах корки станции 14Д77-2 за первые
30 мин протекает аналогично коркам станции
14Д67-2 – извлечение катионов редкоземельных
катионов составляет от 100% для Sm3+ и Lu3+ до
95.5% для Dy3+ (см. рис. 2б). Дальнейшее взаимо-
действие фаз сопровождается то снижением, то

увеличением извлечения катионов РЗМ из рас-
твора. В интервале времени 30 мин–3 ч извлече-
ние катионов Ce3+, La3+, Nd3+, Eu3+ и Lu3+ снижа-
ется – до 92.0‒96.4%, за 6 ч сорбции оно возрас-
тает до своих максимальных значений, тогда как
за 1 сутки извлечение катионов РЗМ вновь
уменьшается и составляет от ~89% (Sm3+, Lu3+) до
94% (Nd3+) (см. рис. 2б). Характер сорбции кати-
онов Sm3+, Gd3+ и Dy3+ несколько иной относи-
тельно других катионов РЗМ (см. рис. 2б). Резкое
уменьшение поглощения этих катионов металлов
наблюдается после 60 мин сорбции, степень из-
влечения которых составляет 80% (на кривой
сорбции это представлено в виде резкого пика),
после чего отмечается такое же резкое возраста-
ние их извлечения и за 6 ч оно достигает, как и в
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Рис. 2. Извлечение катионов РЗМ из модельного раствора шламовых вод хвостохранилища Кавалеровского района
рудными минералами корок гайота Коцебу от времени их сорбции.
а – обр. 14Д66-2, б – обр. 14Д77-2, в – обр. 14МТП01.
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случае с другими катионами РЗМ, своих макси-
мальных значений. Однако последующая сорб-
ция в течение 1 суток вновь приводит к резкому
уменьшению извлечения катионов Gd3+ и Dy3+ –
до 71‒76%. Таким образом, процесс сорбции ка-
тионов редкоземельных металлов характеризует-
ся двумя пиками с максимумом извлечения их из
раствора – 30 мин и 6 ч, и двумя пиками резкого
уменьшения их поглощения – 60 мин и 1 сутки,
то есть кривая сорбции представляет собой пере-
вернутую W-образную кривую (см. рис. 2б).

Сорбция катионов РЗМ на рудных минералах
корки станции 14ДМТП01 в течение 1 часа проте-
кает аналогично двум предыдущим коркам. Мак-
симальное их извлечение – 95.4% (Eu3+)–100%
(Sm3+, Lu3+) – наблюдается за 30 мин взаимодей-
ствия фаз, после 60 мин следует уменьшение из-
влечения всех катионов РЗМ, особенно Dy3+

(22.7%) и Gd 3+ (35.4%) (см. рис. 2в). После 1 часа
сорбции все катионы РЗМ интенсивно поглоща-
ются рудными минералами корки, и в случае
La3+, Nd3+, Lu3+ и Eu3+ достигают максимальных
извлечений из раствора за 6 часов, остальные ка-
тионы РЗМ – за 1 сутки (см. рис. 2в). Особенно-
стью сорбционного процесса на данных корках
можно считать постоянно высокое извлечение
катионов Се3+ и La3+ в течение всего времени экс-
перимента (см. табл. 6, рис. 2в).

Кинетической особенностью процесса сорб-
ции для изученных корок является время, при ко-
тором сначала (30 мин) отмечается максимальное
извлечение катионов РЗМ из раствора, затем
(60 мин) в большей или меньшей степени его
уменьшение. Объяснение данного эффекта выте-
кает из анализа двух характеристик – рН и кон-
центраций катионов металлов в растворе. Кон-
троль значений рН растворов в течение всего вре-
мени экспериментов показал, что разница их
значений после соответствующего времени сорб-
ции (15, 30 мин и т.д.) на каждой из корок отлича-
лась не более чем на 0.05‒0.1 единицы. При этом
было установлено, что после 30 мин сорбции ка-
тионов РЗМ рН раствора увеличился на 1.0 отно-
сительного исходной величины – с 6.25 до 7.25,
после 60 мин он снизился до 6.65 и в конце экспе-
римента (1 сутки) составил 6.85 (см. табл. 5).
Вместе с тем, повышению рН раствора до 7.25 со-
ответствует максимальное выщелачивание кати-
онов обменного комплекса рудных минералов
корок, что подтверждается увеличением их кон-
центраций в растворе. Ранее [Новиков, 1998], при
изучении кинетики сорбции катионов тяжелых
металлов на железомарганцевых корках подобно-
го минерального состава, был получен аналогич-

ный результат. Следовательно, можно сделать
еще один важный вывод – селективность рудных
минералов корок значительно больше к катионам
редкоземельных металлов, чем к катионам Na+,
K+, Ca2+ и Mg2+ раствора, концентрации которых
на 2‒3 порядка выше и которые, тем не менее, не
являются конкурирующими по отношению к ка-
тионам РЗМ. Кроме того, при наличии в растворе
катионов тяжелых металлов с сопоставимыми
концентрациями по отношению к катионам ред-
коземельных металлов сорбция последних на
рудных минералах корок протекает также интен-
сивно.

Таким образом, наиболее оптимальным вре-
менем сорбции катионов редкоземельных метал-
лов с невысокими их концентрациями в растворе
рудными минералами корок, скорее всего, следует
считать 6 часов, за которое наблюдается макси-
мальное извлечение всех катионов данных ме-
таллов.

Модельный раствор шламовых вод хвостохра-
нилищ Дальнегорского района (Дальний Восток).
Данный раствор характеризуется увеличением
концентраций по La3+, Ce3+, Nd3+ в среднем в
20 раз, по Sm3+, Eu3+, Gd3+, Dy3+ и Lu3+ на 3 по-
рядка по сравнению с аналогичным раствором
шламовых вод хвостохранилища Кавалеровского
района, а также наличием в его составе значимых
концентраций катионов Pr3+, Tb3+, Ho3+, Er3+,
Yb3+ (см. табл. 4).

Процесс сорбции катионов редкоземельных
металлов из данного раствора рудными минера-
лами корок гайота Коцебу протекает одинаковым
образом и характеризуется, аналогично рассмот-
ренному выше варианту, групповой сорбцией.
Однако, отличием сорбции от предыдущего вари-
анта являются высокие скорости поглощения ка-
тионов РЗМ, приводящие к практически полно-
му их извлечению (99.n‒100%) уже за 15 минут
взаимодействия фаз и остающиеся, в целом, та-
кими же высокими на протяжении всего времени
эксперимента (табл. 7).

Исключение из всех изученных катионов РЗМ
составляют Pr3+, Ho3+ и Er3+, которые сорбируют-
ся несколько по-иному в корках станций 14Д77-2
и 14ДМТП01 гайота Коцебу (см. табл. 7). При
этом отмечается общая тенденция – после 1 суток
сорбции извлечение данных катионов металлов
из этого раствора снижается по сравнению с ше-
стью часами, в наибольшей степени это характер-
но для Er3+.

Анализ рН раствора за соответствующее время
сорбции свидетельствует, что, как и в случае
сорбции катионов РЗМ из предыдущего раство-
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ра, максимальное его значение (7.15) наблюдается
за 30 мин взаимодействия фаз (см. табл. 5). Одна-
ко увеличение рН раствора на 0.62 единицы, в от-
личие от предыдущего раствора, не сказывается
на извлечении катионов РЗМ из такого концен-
трированного раствора.

Таким образом, из кинетических данных вы-
текает, что оптимальным временем сорбции ка-
тионов РЗМ из высоко концентрированных рас-
творов следует считать, по-видимому, интервал
15‒30 мин, за который достигаются их макси-
мальные извлечения.

Сорбция катионов РЗМ из океанской воды.
Приготовленный модельный раствор океанской
воды имитировал ее состав на глубине ~2200 м
при сохранении соотношения между катионами
РЗМ. Содержание катионов La3+, Ce3+ и Y3+ в та-

ком растворе составляло 3.50, 3.30 и 14.22 мкг/л
соответственно. Эксперименты проведены на
корках станции 14Д77-2.

С первых же минут взаимодействия фаз и в те-
чение всего времени эксперимента осуществля-
ется групповая сорбция катионов РЗМ рудными
минералами корки (рис. 3). За первые 30 мин
сорбции наблюдается резкое уменьшение кон-
центраций катионов La3+, Y3+ и Ce3+ в растворе –
степень извлечения первых двух катионов метал-
лов составляет 93.4‒96.0%, катионов Се3+ –
87.7‒89.5%. При дальнейшем взаимодействии
фаз происходит снижение скорости сорбции всех
катионов РЗМ, но в интервале от 3 до 6 часов до-
стигается максимальное их поглощение – сте-
пень извлечения составляет 97.3‒99.3%. Сорбция
катионов редкоземельных металлов рудными ми-

Таблица 7. Степень извлечения (%) катионов редкоземельных металлов из модельного раствора шламовых вод
хвостохранилищ Дальнегорского района железомарганцевыми корками гайота Коцебу

Время
сорбции

Сорбируемые катионы металлов

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Yb Ho Er Lu

Образец 14Д67-2

15 мин 99.9 99.9 100 99.9 99.9 100 100 99.9 100 100 100 100

30 99.9 99.8 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 100 100 99.9

1 час 99.9 99.0 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 100 100 99.9

3 98.7 98.6 100 98.5 99.2 99.4 99.1 99.2 83.8 100 100 99.4

6 99.9 99.9 100 99.9 99.9 99.9 99.7 99.9 100 100 100 99.9

1 сут 99.8 99.7 86.5 99.8 99.8 99.9 97.1 99.8 98.4 95.0 80.2 99.9

Образец 14Д77-2

15 мин 99.9 99.9 100 99.9 100 100 100 99.9 100 100 100 100

30 99.6 99.6 91.9 99.7 99.7 99.7 99.7 99.7 98.8 96.5 88.1 99.7

1 час 99.6 99.6 89.2 99.7 99.7 99.7 99.7 99.7 98.4 95.5 49.5 99.7

3 99.9 99.9 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 100 100 100 99.9

6 99.6 99.5 78.4 99.7 99.9 99.8 99.7 99.7 96.8 91.5 60.3 99.8

1 сут 99.8 99.8 91.9 99.0 99.9 99.9 99.9 99.9 99.1 100 87.3 99.9

Образец 14МТП01

15 мин 99.9 99.9 100 99.9 100 100 100 99.9 100 100 100 100

30 99.8 99.8 94.6 99.8 99.8 99.7 99.8 99.8 99.1 100 89.7 99.8

1 час 99.8 99.8 94.6 99.8 99.8 99.9 99.9 99.9 99.3 100 91.3 99.9

3 99.9 99.9 100 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 100 100 100 99.9

6 99.4 99.2 64.8 99.6 99.6 99.7 99.6 99.6 95.3 86.5 36.5 99.7

1 сут 99.7 99.7 86.5 99.8 99.8 99.9 99.8 99.8 98.0 95.0 77.8 99.9
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нералами после 1 и 3 суток остается практически
на том же высоком уровне, что и за 6 ч (см. рис. 3).
Следовательно, время 6 ч можно считать, по-ви-
димому, достаточным для проведения процесса
сорбции микроколичеств катионов РЗМ из рас-
творов подобного солевого состава.

Таким образом, результаты проведенных экс-
периментов свидетельствуют о возможном ис-
пользовании железомарганцевых корок гайота
Коцебу Магеллановых гор в качестве сорбента
катионов редкоземельных металлов для извлече-
ния их из растворов сложного солевого состава.
Важным итогом проведенных экспериментов яв-
ляется два фактора. Первый – рудные минералы
железомарганцевых корок проявляют высокую
селективность к катионам редкоземельных ме-
таллов. Второй – установлено отсутствие влия-
ния основных фоновых компонентов различных
растворов – катионов щелочных и щелочно-зе-
мельных металлов – на процесс сорбции катио-
нов редкоземельных металлов.

Десорбция сорбированных катионов редкоземельных 
металлов из рудных минералов корок

В качестве элюента использовался 2 М раствор
H2SO4, время взаимодействия фаз составляло
4 часа, температура раствора 22 ± 1°С, соотноше-
ние фаз ж : т = 100. Полученные данные позволя-
ют оценить прочность химической связи сорби-
рованных катионов металлов с основными кати-
онами металлов рудных минералов корок.

Результаты исследований показывают, что
процесс элюирования сорбированных катионов

редкоземельных металлов из рудных минералов
корок гайота Коцебу протекает одинаковым об-
разом. Извлечение (средние величины) катионов
РЗМ из рудных минералов корок составляет
97.23 (La3+)–98.42% (Dy3+) (табл. 8).

Характер десорбции катионов Се3+ отличается
от остальных изученных катионов РЗМ – их из-
влечение находится в пределах 58.8‒71.1%, со-
ставляя в среднем 63.9% (см. табл. 8).

Полученные данные по элюированию сорби-
рованных катионов редкоземельных металлов из
рудных минералов корок позволяют считать, что
протекающий процесс идет по единому механиз-
му, а катионы РЗМ занимают определенные по-
зиции в структуре этих минералов, доступные для
протекания химических реакций, в данном слу-
чае реакции протонизации.

Устойчивость рудных минералов 
железомарганцевых корок 

в водных растворах электролитов
Устойчивость является важной характеристи-

кой корок, отвечающей за сохранение кристалло-
химической структуры и химического состава
рудных минералов в процессе взаимодействия с
водными растворами электролитов.

После взаимодействия корок с одно- и много-
компонентными растворами солей редкоземель-
ных металлов, а также с океанской водой, то есть
в растворах с рН >6, рудные минералы железа –
фероксигит и гетит – остаются структурно устой-
чивыми. В продуктах десорбции катионов редко-
земельных металлов из рудных минералов в 2 М

Рис. 3. Степень извлечения катионов редкоземельных металлов из модельного раствора океанской воды рудными ми-
нералами корки гайота Коцебу (обр. 14Д77-2).
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растворе H2SO4 гетит сохраняется полностью, то-
гда как содержание фероксигита уменьшается
(~на 30%) относительно его содержания в исход-
ных корках. Результаты исследований этих же
продуктов относительно марганцевых минералов –
вернадита, Fe-вернадита, бернессита и асболан-
бузерита-I – показали, что они остаются устойчи-
выми во всех водных растворах в диапазоне 1 <
< рН < 7.5. Единственным отличием является
асболан-бузерит-I (обр. 14Д66-2), который в кис-
лых растворах трансформируется в асболан-бер-
нессит. Однако данный фазовый переход не от-
ражается на процессах сорбции/десорбции кати-
онов редкоземельных металлов на/из рудных
марганцевых минералах(-ов) корок.

В процессах сорбции катионов редкоземель-
ных металлов из растворов различного солевого
состава с рН > 6 катионы Fe(III) из корок не вы-
щелачиваются, то есть не проявляют реакцион-

ную способность – их содержание в продуктах
ионообменных реакций остается практически та-
ким же, что и в исходных корках (см. табл. 1). Это
позволяет считать минералы железа – гетит, фе-
роксигит – химически устойчивыми в слабокис-
лых и слабощелочных растворах.

В отличие от катионов Fe(III), катионы струк-
турного Mn(IV) в сорбционно-десорбционных
процессах участия не принимают – их содержа-
ние в продуктах ионообменных реакций остается
практически тем же, что и в исходных корках (см.
табл. 1). Иначе говоря, катионы Mn(IV) не прояв-
ляют реакционную способность в растворах в
интервале рН от 1.0 до, как минимум, 7.5. Следо-
вательно, рудные марганцевые минералы корок –
вернадит, Fe-вернадит, асболан-бузерит, бернес-
сит – являются химически устойчивыми в вод-
ных растворах электролитов.

Таблица 8. Извлечение (%) сорбированных катионов редкоземельных металлов из рудных минералов железо-
марганцевых корок гайота Коцебу

Примечания. 1 – содержание в катионной форме, мас. % (см. табл. 7), 2 – содержание в катионной форме после десорбции,
мас. %, 3 – степень извлечения из катионной формы корок.

№ образца

Десорбированные катионы РЗМ (M3+)

Y La Ce

1 2 3 1 2 3 1 2 3

14Д67-2 6.38 0.16 97.49 8.72 0.23 97.36 14.91 4.87 67.34
14Д77-2 6.16 0.13 97.96 10.38 0.28 97.30 15.32 6.31 58.78
14МТП 01 6.24 0.13 97.92 9.17 0.26 97.16 14.36 4.14 71.14
Среднее по гайоту, % 97.69 97.23 65.82

№ образца

Десорбированные катионы РЗМ (M3+)

Nd Sm Eu

1 2 3 1 2 3 1 2 3

14Д67-2 10.48 0.21 98.00 9.93 0.24 97.58 10.67 0.19 98.22
14Д77-2 10.53 0.24 97.68 11.55 0.23 98.00 12.55 0.23 98.15
14МТП 01 8.73 0.17 98.00 9.20 0.32 96.52 11.14 0.20 98.22
Среднее по гайоту, % 97.89 97.36 98.19

№ образца

Десорбированные катионы РЗМ (M3+)

Gd Dy Lu

1 2 3 1 2 3 1 2 3

14Д67-2 10.46 0.22 97.90 11.04 0.21 98.10 10.70 0.26 97.57
14Д77-2 10.65 0.22 97.93 11.43 0.23 98.00 12.24 0.30 97.57
14МТП 01 8.73 0.20 97.73 9.05 0.16 99.18 10.18 0.28 97.20
Среднее по гайоту, % 97.85 98.42 97.44
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Иначе ведут себя катионы Mn2+. В рудных
марганцевых минералах они занимают позиции,
доступные для обмена с другими катионами ме-
таллов и протонами водорода Н+. В продуктах сорб-
ции/десорбции катионы Mn2+ либо отсутствуют,
либо их содержание не превышает 0.03 мас. %, то
есть они полностью или практически полностью
переходят в растворы кислот и солей металлов, а,
следовательно, обладают высокой реакционной
способностью. Следовательно, химическая фор-
ма их нахождения в рудных минералах корок –
сорбированная.

Элюирование сорбированных катионов РЗМ
из корок характеризуются частичным (~35%) из-
влечением катионов Fe(III) в растворы, что сви-
детельствует об относительно невысокой реакци-
онной способности катионов Fe(III) при рН ≤ 1.
Вместе с тем, учитывая данные по структурной
устойчивости рудных минералов, это, в свою оче-
редь, указывает на высокую химическую устойчи-
вость гетита и низкую фероксигита в кислой среде
(при данных условиях проведения процесса).

Химические формы нахождения катионов 
редкоземельных металлов в рудных минералах корок

Высокая обменная емкость рудных минералов
корок гайота Коцебу по катионам редкоземель-
ных металлов (от ~1.67 мг-экв/г по Dy3+ до
3.28 мг-экв/г по Се3+) свидетельствует, что погло-
щение указанных катионов протекает по ионооб-
менному эквивалентному механизму, в случае с
катионами Се3+ ‒ по сверхэквивалентному меха-
низму относительно катионов обменного ком-
плекса рудных минералов – Na+, K+, Ca2+, Mg2+,
Mn2+. Исходя из высоких значений обменной ем-
кости корок, следует, что катионы РЗМ сорбиру-
ются как на поверхности, так и в объеме их руд-
ных минералов.

Высокое (>95%) извлечение сорбированных
катионов редкоземельных металлов при кислот-
ном элюировании при одновременном растворе-
нии минералов железа, в первую очередь ферок-
сигита, позволяет считать, что форма нахождения
катионов Y3+, La3+, Се3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+,
Dy3+ и Lu3+ химически связанная. Концентриру-
ются данные катионы РЗМ, кроме Се3+, в мине-
ралах железа. Катионы Се3+ накапливаются как в
минералах железа, из которых извлекаются в рас-
твор кислоты не более чем на 65%, так и в мине-
ралах марганца, в которых их содержание после
кислотной обработки корок составляет 35 ± 5%
от исходного содержания (см. табл. 1). Полное
извлечение катионов Се3+ в раствор наблюдается

только при растворении рудных марганцевых ми-
нералов корок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате экспериментальных исследова-

ний изучены сорбционные свойства кобальто-
носных железомарганцевых корок гайота Коцебу
Магеллановых гор Тихого океана относительно
катионов редкоземельных металлов. Получено
принципиальное доказательство, что корки, со-
стоящие из рудных минералов Fe-вернадита, вер-
надита, Mn-фероксигита, асболан-бузерита, ге-
тита, являются природным высокоселективным
сорбентом катионов редкоземельных металлов.

Корки характеризуются высокой обменной
емкостью по катионам РЗМ – 1.57‒3.57 мг-экв/г,
которая превосходит емкость глинистых минера-
лов, цеолитов, сульфидов и многих других широ-
ко известных природных ионообменников. По
средним значениям обменной емкости рудных
минералов корок составлен следующий ряд ее
возрастания:

Исходя из величин обменной емкости, следу-
ет, что катионы РЗМ сорбируются как на поверх-
ности, так и в объеме их рудных минералов. По-
глощение катионов РЗМ протекает по ионооб-
менному эквивалентному механизму, в случае с
катионами Се3+ ‒ по сверхэквивалентному меха-
низму относительно катионов обменного ком-
плекса рудных минералов - Na+, K+, Ca2+, Mg2+,
Mn2+, Ni2+, которые вносят ~97.5‒99.0% в сум-
марную емкость рудных минералов корок. Для
этих минералов характерна групповая сорбция
катионов редкоземельных металлов, причем, что
особенно ценно, на фоне содержащихся в раство-
рах катионов тяжелых металлов, прежде всего ко-
бальта, никеля и меди. Процессы сорбции и де-
сорбции катионов РЗМ протекают на(из) рудных
минералах(-ов) с высокими скоростями, что
повышает возможность их практического приме-
нения.

Высокое (>95%) извлечение катионов редко-
земельных металлов при кислотном элюирова-
нии после их предварительной сорбции при од-
новременном растворении минералов железа, в
первую очередь фероксигита, свидетельствует о
двух важных свойствах корок. Первый ‒ катионы
Y3+, La3+, Се3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Dy3+ и Lu3+

сорбируются минералами железа, второй – фор-
ма их нахождения в минералах химически связан-
ная (при условии кислотной обработки). Катио-
ны Се3+ в отличие от остальных катионов РЗМ

< < < < < <Lu Gd Dy La, Sm Nd Y Eu( ) Ce.!
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накапливаются как в минералах железа, из кото-
рых извлекаются в растворы кислот не более чем
на 65%, так и в минералах марганца, в которых их
содержание после кислотной обработки состав-
ляет 35 ± 5% от их содержания в исходных корках.
Полное извлечение катионов Се3+ в раствор на-
блюдается только при растворении рудных мар-
ганцевых минералов. Вместе с тем, форма их на-
хождения в рудных минералах корок, скорее все-
го, так же одна – химически связанная.

Особую значимость сорбционным свойствам
железомарганцевых корок придает структурная и
химическая устойчивость их рудных минералов,
что позволяет использовать корки в широком
диапазоне pH (1‒14) водных растворов электро-
литов. Предварительное сорбционное концен-
трирование катионов РЗМ перед металлургиче-
ской переработкой корок может значительно
увеличить их экономическую ценность. При
комплексной переработке железомарганцевых
корок могут быть получены не только тяжелые
металлы – Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Mo, Zn (как преду-
сматривается в разрабатываемых в настоящее
время технологических схемах), но и стратегиче-
ски важные редкоземельные металлы.
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Sorption Properties of Cobalt-Rich Ferromanganese Crusts of the Kotzebue Guyot
of the Magellanic Mountains Relative to Cations of Rare Earth Metals
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The article presents the results of experimental studies of the sorption properties of ferromanganese crusts
(CMC) of Kotzebue guyot relative to rare earth metal cations (REM). It is established that the crusts are a
natural highly selective sorbent of REM cations. The sorption of REM cations occurs on ore minerals ‒ Fe-
vernadite, vernadite, Mn-feroxigite, goethite. The crusts are characterized by a high exchange capacity –
1.67‒3.28 mg-eq/g, which increases in the series: Lu < Gd < Dy < La, Sm < Nd < Y < Eu) ! Ce. Absorption
of REM cations proceeds by an ion-exchange equivalent mechanism, in the case of Ce3+ cations ‒ according
to the superequivalent mechanism with respect to the cations of the exchange complex of ore minerals ‒ Na+,
K+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Ni2+, which contribute 95–98% to the total capacity of minerals.

Keywords: ferromanganese crusts, Kotzebue guyote, ore minerals, rare earth metal cations, sorption, ex-
change capacity.


