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В статье приводятся результаты сорбции катионов редкоземельных металлов на образцах глубоко-
водных полиметаллических сульфидов гидротермальных полей Брокен Спур и ТАГ Срединно-Ат-
лантического хребта. Основными минералами этих образцов являлись соответственно марказит,
пирротин, пирит, сфалерит и халькопирит, пирит, марказит. Установлено, что данные сульфидные
минералы железа, меди и цинка являются природными адсорбентами. Обменная емкость сульфид-
ных минералов по катионам редкоземельных металлов находится в диапазоне 0.006‒0.061 мг-экв/г.
Обменный комплекс сульфидных минералов состоит из катионов щелочных, щелочноземельных
металлов и основных катионов металлов кристаллической решетки – Fe, Zn, Cu (в очень ограни-
ченном количестве). Механизм поглощения катионов редкоземельных металлов – ионообменный,
эквивалентный относительно обменных катионов сульфидных минералов. Установлено, что в со-
ставе сульфидных минералов катионы редкоземельных металлов находятся практически пол-
ностью в сорбированной форме (более 90% от общего количества); химически связанная форма мо-
жет быть, по-видимому, только для катионов Lu и Dy. В продуктах обменных реакций сохраняется
минеральный состав сульфидных отложений, новые минеральные фазы не появляются.
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Начиная с середины 1970-х годов в пределах
Восточно-Тихоокеанского поднятия и Срединно-
Атлантического хребта обнаружены и исследованы
многочисленные гидротермальные поля, в преде-
лах которых залегают глубоководные полиметал-
лические сульфиды (ГПС). Эти отложения со-
стоят в основном из сульфидов железа – пирита,
марказита, пирротина; меди – халькопирита, ко-
веллина; цинка – сфалерита, вюртцита. Их состав
и происхождение является предметом присталь-
ного внимания геологического сообщества [Бог-
данов, 1997; Гидротермальные …, 1992; Богданов
и др., 1999; Викентьев и др., 2000; Hannington
et al., 2005; Бортников, Викентьев, 2005; Monecke
et al., 2016; Melekestseva et al., 2017]. Безусловно,
что ГПС представляют экономическую ценность,
которая определяется присутствием большого ко-
личества металлов, но, прежде всего, медью, цин-
ком и железом. Кроме них в сульфидных отложе-
ниях в значительно меньших количествах присут-
ствуют золото, свинец, серебро, кобальт, никель,
кадмий, которые могут рассматриваться как по-

путные при переработке этих руд; в качестве эле-
ментов-примесей содержатся барий, селен, мо-
либден, вольфрам, висмут и другие (всего более
25‒30).

Вместе с тем, в подавляющем большинстве
статей и монографий, в которых приводятся ре-
зультаты исследования химического состава глу-
боководных сульфидных отложений, данные по
редкоземельным металлам отсутствуют. Извест-
но небольшое количество публикаций, в которых
сообщается, что глубоководные сульфидные от-
ложения содержат редкоземельные металлы в
очень незначительном количестве – от тысячных
долей до первых г/т [Bischoff et al., 1983; Батурин
и др., 1986, 1987; Fouquet et al., 1988; Haymon,
Kosky, 1988; Гидротермальные сульфидные …,
1992; Humphris, 1998; Римская-Корсакова, Дуби-
нин, 2003; Бабаева и др., 2014; Леин и др., 2018].
При обобщении имеющихся литературных дан-
ных, вырисовывается следующая картина. Состав
и содержание катионов редкоземельных метал-
лов в сульфидных отложениях отражает состав
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гидротермального флюида, который являлся их
источником. Установлены: существенная поло-
жительная европиевая аномалия при отрицатель-
ной цериевой аномалии, значительное различие в
содержании катионов РЗМ в отложениях разных
гидротермальных полей и отсутствие зависимо-
сти от минерального состава сульфидных зале-
жей. Теоретически возможно накопление катио-
нов РЗМ в сульфидных отложениях по двум хи-
мическим механизмам – соосаждения и сорбции,
однако экспериментальных исследований прове-
дено не было.

Одним из основных аспектов изучения геохи-
мии сульфидных отложений является установле-
ние механизма накопления в них катионов редко-
земельных металлов. Исходя из условий гидро-
термального сульфидообразования, основной и
практически достижимый механизм – это сооса-
ждение катионов редкоземельных металлов с од-
новременным выпадением в осадок сульфидных
минералов из гидротермального (≥300°С) раство-
ра при его смешении с океанской водой. Именно
гидротермальные системы являются источником
вещества для формирования залежей массивных
полиметаллических сульфидных руд [Богданов,
Сагалевич, 2002]. Вместе с тем, следует учиты-
вать, что данный процесс имеет временные огра-
ничения – он может протекать только при посто-
янном нахождении катионов металлов в системе
“гидротермальный раствор + океанская вода”
при выпадении в осадок сульфидных минералов.

Сорбционный механизм концентрирования
катионов редкоземельных металлов по сравне-
нию с соосадительным механизмом имеет два
преимущества – он не связан непосредственно с
процессом осаждения сульфидных минералов и
может протекать в течение всего времени их на-
хождения в океанской воде, при наличии в ней
катионов РЗМ.

Ранее [Новиков и др., 2020] на этих же образ-
цах сульфидных отложений из гидротермальных
полей Брокен Спур и ТАГ Срединно-Атлантиче-
ского хребта была изучена сорбция катионов тя-
желых металлов Ni2+, Co2+, Cd2+ и Pb2+. Установ-
лено, что сульфидные отложения являются при-
родными ионообменниками и относятся к классу
адсорбентов. Обменная емкость по изученным
катионам металлов низкая, и находится в диапа-
зоне 0.022–0.32 мг-экв/г. Таким образом, прин-
ципиально доказано, что сульфидные отложения
могут поглощать катионы тяжелых металлов из
растворов различного состава.

Целью настоящей работы являлось изучение
сорбции катионов редкоземельных металлов на
глубоководных полиметаллических сульфидных
отложениях гидротермальных полей Брокен Спур
и ТАГ Атлантического океана.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Материалом для исследований являлись два

ранее исследованных образца сульфидных отло-
жений, отобранных в 2002 году в 47-м рейсе НИС
“Академик Мстислав Келдыш” при помощи глу-
боководных обитаемых аппаратов “Мир-1” и
“Мир-2” на гидротермальных полях Брокен Спур
(обр. 4354-5) и ТАГ (обр. 4324-4) Срединно-Ат-
лантического хребта.

Минеральный состав сульфидных отложений
в исходном состоянии (до экспериментов по
сорбции [Новиков и др., 2020]) и в их соответ-
ствующих катионных формах – Y-ф, La-ф, Ce-ф
и др. – (настоящая работа) изучен в сертифици-
рованном отделе минералогии ВИМС (г. Москва)
методом порошковой рентгеновской дифракто-
метрии на приборе X’Pert Panalytical, Нидерлан-
ды; условия съемки: излучение CuKα, напряже-
ние 50 kV, сила тока 40 А. Проведенные исследо-
вания выявили практически идентичный набор
основных рудных минералов в сульфидных отло-
жениях – пирит, марказит, халькопирит, но при-
сутствующими в разных соотношениях (табл. 1).
В образце 4354-5 поля Брокен Спур к основным
минералам относится также пирротин (18%) двух
модификаций – моноклинной и гексагональной,
и сфалерит (10%). В виде примеси в данном об-
разце присутствуют вюртцит (5%), свободная се-
ра (3%), а также гетит (гидроксид железа) – 6%,
который был обнаружен на внешней поверхности
скоплений сульфидов. В образце 4324-4 поля ТАГ
среди основных минералов резко преобладает
халькопирит (53%), содержание пирита и марка-
зита соответственно 23 и 16%, в качестве примесей
присутствуют ковеллин (2%) и сфалерит (2.5%).

Определение содержаний катионов металлов в
исходных образцах, после сорбции и десорбции
выполнялось методами ИСП-МС и ИСП-АЭС с
использованием спектрометров iCAP-6500 и Х-7
соответственно (Thermo Scientific, USA) в Ана-
литическом сертифицированном испытатель-
ном центре Института проблем технологии мик-
роэлектроники и особочистых материалов РАН
(г. Черноголовка).

Анализ химического состава исходных суль-
фидных отложений [Новиков и др., 2020] пока-
зал, что, несмотря на заметные отличия в мине-
ральном составе образцов 4354-5 поля Брокен
Спур и 4324-4 поля ТАГ, величины содержания
главного компонента – Fe близки и составляют
42.63 и 40.38 мас. % соответственно (табл. 2). В то
же время, содержание других основных элемен-
тов Cu и Zn различно: образец поля Брокен Спур
обогащен Zn – 9.95 и обеднен Cu – 1.51 мас. %, в
образце из поля ТАГ наблюдается противополож-
ная картина – здесь медь резко преобладает, а со-
держания Zn и Cu составляют соответственно
1.90 и 11.81 мас. % (см. табл. 2). Содержание лито-
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Таблица 1. Минеральный состав сульфидных отложений гидротермальных полей Брокен Спур и ТАГ в исходном
образце и после сорбции катионов редкоземельных металлов

Название
минерала

Формула 
минерала

Содержание минералов в исходном образце 
и в продуктах сорбции катионами РЗМ, %

исходный Y La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Lu

Поле Брокен Спур (обр. 4354-5)

Марказит FeS2 23 23.5 25 27 30 14 12 30.5 29 12
Пирротин Fe1–xS 18 18.5 15 4 18 18 16.5 15.5 15 21

Пирит FeS2 16 20 16.5 18 20 14.5 15 16.5 18 10.5
Сфалерит ZnS 10 10 11 14 14 21 23.5 18 16.5 25
Вюртцит ZnS 5 4.5 4 4 4 2.5 2.5 2 3 3

Халькопирит CuFeS2 9 9.5 10 10 4 3 3 9 4 5.5
Гетит FeOOH 6 4.5 – 6.5 4 8 12 4.5 5 9

Лепидокрокит γ-FeOOH – – – 6.5 1.5 – – – 1.5 –
Сера S 3 4 4 4 4 4 5.5 3.5 3 4

∑ кристалл. фаз 90.0 96.0 88.5 97.5 99.5 85.0 90.0 91.5 95.0 90.0

Поле ТАГ (обр. 4342-4)

Халькопирит CuFeS2 53 45 40 41 23 31 30 31.5 36 39
Пирит FeS2 23 31 31 32.5 42 39 38 34 34 33

Марказит FeS2 16 18 24 20 29 28 26 26 25 28
Ковеллин CuS 2 0.5 – 0.5 – – – – – –
Сфалерит ZnS 2.5 1 3 3 4 2 3 4.5 4.5 2

∑ кристалл. фаз 96.5 95.5 98.0 97.0 98.0 100 97.0 96.0 99.5 97.0

генных элементов в образцах также различно. Со-
держание Са, Na и К в образце 4324-4 поля ТАГ в
два раза выше содержания этих же элементов в
образце 4354-5 поля Брокен Спур, а Mg – напро-
тив, больше в образце поля Брокен Спур, чем в
образце поля ТАГ (см. табл. 2).

Перед проведением экспериментов по сорбции
катионов редкоземельных металлов образцы рас-
тирались в агатовой ступке до однородной мелко-
дисперсной массы. Условия проведения экспери-
ментов были следующие. Использовались рас-
творы солей трехвалентных редкоземельных
металлов: 0.5 М раствор Y(NO3)3, 0.5 М хлорид-
ные растворы солей La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Lu и
0.075 М раствор Ce2(SO4)3 � 8H2O. Эксперименты
проводились в статическом режиме при Т = 22 ±
2°С, соотношении фаз Ж : Т = 100, интенсивном
их перемешивании, длительность эксперимента
составила 10 суток. Десорбция катионов редкозе-
мельных металлов из насыщенных ими сульфид-
ных минералов проводилась 1 M раствором HCl
при Ж : Т = 100 в течение 4 часов. С целью
уменьшения влияния компонентов, содержащихся
в полиминеральной матрице сульфидов, на про-
цесс сорбции катионов редкоземельных метал-
лов, предварительно из образцов были выделены

липиды, и удалена кристаллическая сера экстрак-
цией хлористым метиленом по методике, опи-
санной в работе [Шульга и др., 2010].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты химического анализа свидетель-

ствуют о низком содержании катионов редкозе-
мельных металлов в исходных, существенно суль-
фидных образцах, которое в образце 4354-5 поля
Брокен Спур и образце 4324-4 поля ТАГ состав-
ляет от 0.01 до 0.05 г/т (см. табл. 2). Исключением
является содержание Y в обоих образцах, которое
составляет соответственно 0.1 и 0.86 г/т, а также
содержание Се в образце поля ТАГ – 0.16 г/т
(см. табл. 2).

Взаимодействие между фазами сопровождает-
ся обменными реакциями между катионами суль-
фидных минералов и катионами редкоземельных
металлов растворов, в результате которых содер-
жание последних в образцах 4354-5 и 4324-4 воз-
растает в сотни и тысячи раз (см. табл. 2). При
этом наблюдается дифференцированное погло-
щение катионов редкоземельных металлов, что,
по-видимому, объясняется несколько различным
соотношением сульфидных минералов в образ-
цах. В результате для каждого образца по коли-
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Таблица 2. Содержание катионов металлов в сульфидных отложениях полей Брокен Спур и ТАГ в исходном
состоянии, после сорбции и десорбции

Примечание. *  – содержание по Ca, Na и K после адсорбции и десорбции катионов РЗМ являются средними, по Mg
после реакций со всеми катионами РЗМ одинаковые.

Элемент
Ионный

радиус, нм
[Лурье, 1979]

Содержание в образце Коэффи-
циент

обогащения

Степень извлечения 
катионов РЗМ 

из катионных форм 
сульфидов, %

исходном после сорбции после десорбции

Поле Брокен Спур (обр. 4354-5)

Fe, мас. % 0.080 42.63 37.5 37.0 – –

Cu 0.080 1.51 1.20 1.14 – –

Zn 0.083 9.95 7.36 7.05 – –

S 0.182 23.80 23.6 20.6 – –

Y, г/т 0.097 0.1 758 14.6 7580 98.1

La 0.104 0.03 890 27.2 29666 96.9

Ce 0.102 0.05 606 20.4 12120 96.6

Nd 0.099 0.03 798 75.6 26600 90.5

Sm 0.097 0.01 793 87.3 79300 89.0

Eu 0.097 0.02 950 96.3 47500 88.9

Gd 0.094 0.02 1174 103 58700 91.2

Dy 0.088 0.01 1540 145 154000 90.6

Lu 0.080 0.01 3198 262 319800 91.8

Ca, мг/г 0.104 80.5 50.9* 6.14* – –

Mg 0.074 130 5* 4* – –

Na 0.098 975 122* 4.82* – –

K 0.133 88.4 77* 6.55* – –

Поле ТАГ (обр. 4324-4)

Fe, мас. % 0.067 40.38 – 39.4 – –

Cu 0.080 11.80 – 6.87 – –

Zn 0.083 1.90 – 1.02 – –

S 0.182 31.74 – 30.1 – –

Y, г/т 0.097 0.86 570 55.5 663 90.2

La 0.104 0.05 490 47.3 9800 90.3

Ce 0.102 0.16 601 52.1 3756 91.3

Nd 0.099 0.05 496 7.9 9920 98.4

Sm 0.097 0.01 1657 18.3 165700 98.9

Eu 1.19 0.02 2193 16.5 109650 99.2

Gd 0.094 0.02 1626 16.0 81300 99.0

Dy 0.088 0.01 1032 9.3 103200 99.1

Lu 0.080 0.01 3554 208 355400 94.1

Ca, мг/г 0.104 220 50.8* 6.83* – –

Mg 0.074 205 5* 4* – –

Na 0.098 2413 131* 5.26* – –

K 0.133 196 84* 7.22* – –
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честву поглощенных катионов металлов намети-
лись две группы. В образце 4354-5 поля Брокен
Спур содержание (г/т) катионов Y, La, Ce, Nd, Sm
и Eu (первая группа) составляет сотни г/т – от 606
для Ce до 950 г/т для Eu (см. табл. 2). Содержание
катионов Gd, Dy и Lu, которые образуют вторую
группу, возросло в тысячи раз и составляет соот-
ветственно 1174, 1265 и 3198 г/т (см. табл. 2).

Для образца 4324-4 поля ТАГ эти группы вы-
глядит несколько иначе. Первую группу образуют
катионы Y, La, Ce и Nd, содержание (г/т) которых
составляет от 490 для La до 601 до Ce (см. табл. 2).
Ко второй группе относятся катионы Sm, Eu, Gd,
Dy и Lu, содержание которых возрастает от 1032
для Dy до 3554 г/т для Lu (см. табл. 2).

Сравнительный анализ величин содержания
каждого элемента в обоих образцах показал, что
образец 4354-5 поля Брокен Спур более заметно
поглощает катионы Y, La, Nd и Dy, тогда как в об-
разце 4324-4 поля ТАГ больше концентрируются
катионы Sm, Eu, Gd и Lu (см. табл. 2). Среди всех
изученных катионов РЗМ только катионы Ce
одинаково поглощаются сульфидными минера-
лами полей Брокен Спур и ТАГ – 606 и 601 г/т
соответственно (см. табл. 2). В данном случае
наблюдается полная аналогия с обменными ре-
акциями катионов Со2+ на этих же сульфидных
отложениях [Новиков и др., 2020].

Рассчитанные коэффициенты обогащения так-
же свидетельствуют, что сульфидный комплекс
поля Брокен Спур больше накапливает легкие ка-
тионы РЗМ ‒ Y, La, Ce, Nd, а также Dy, тогда как
сульфидное отложение поля ТАГ – катионы Sm,
Eu, Gd и Lu (рис. 1). При этом, как было отмечено
ранее [Новиков и др., 2020], необходимо пом-
нить, что коэффициенты обогащения катионов

редкоземельных металлов являются относитель-
ными величинами, зависящими от содержания
каждого из них в исходном образце.

Обменные реакции на сульфидных минералах
образцов 4354-5 и 4324-4 сопровождаются значи-
тельным уменьшением содержания и дифферен-
цированным извлечением из них катионов ще-
лочных и щелочноземельных металлов (табл. 3).
Характерной особенностью данных реакций яв-
ляется практически полное извлечение катионов
Mg2+ из обоих образцов, степень извлечения ко-
торых составляет 97.1‒98.0% независимо от сор-
бируемого катиона редкоземельного металла.

В отличие от катионов Mg2+ извлечение катио-
нов Са2+ из сульфидных минералов зависит от
сорбируемого катиона металла. Наибольшее их
извлечение наблюдается из образца поля ТАГ при
сорбции катионов Се, La, Y, Eu и Dy ‒ степень
извлечения составляет 86.9–90.9%, минимальная
степень извлечения отмечается при поглощении
катионов Gd и Lu – 52.7 и 57.7% соответственно;
сорбция катионов Sm и Nd сопровождается из-
влечением Са2+ 66.7 и 69.0% соответственно.
По сравнению с образцом поля ТАГ извлечение
катионов Са2+ из образца поля Брокен Спур су-
щественно меньше. Максимальная степень из-
влечения катионов Са2+ характерна при сорбции
катионов Nd, Y, Ce и La – 62.7–70.2%, минималь-
ная – при поглощении катионов Lu и Gd – 4.00 и
13.4%, соответственно; промежуточное извлече-
ние катионов Са2+ наблюдается при сорбции ка-
тионов Eu, Sm и Dy – 35.8–39.6%.

Характер извлечения катионов Na+ из иссле-
дуемых образцов аналогичен извлечению катио-
нов Mg2+. Почти такое же высокое извлечение на-

Рис. 1. Коэффициенты обогащения сульфидных отложений катионами редкоземельных металлов после сорбции.
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блюдается для катионов Na+ из образца поля ТАГ ‒
92.6‒97.4%, для образца поля Брокен Спур их
извлечение несколько меньше – 81.5‒90.6%. Из-
влечение катионов Na+ из обоих типов сульфид-
ных отложений также не зависит от поглощаемо-
го катиона редкоземельного металла.

Поведение катионов К+ в обменных реакциях
с катионами РЗМ подобно поведению катионов
Са2+, при этом их извлечение носит еще более
дифференцированный характер относительно
других выше рассмотренных катионов металлов.
Максимальное извлечение К+ из образца поля
Брокен Спур установлено при сорбции катионов
Lu, Y, Dy и Gd – 20.2‒27.4%, тогда как при погло-
щении катионов Nd, Eu, Ce, Sm и La извлечение
К+ составляет всего 0.45‒2.4%. Извлечение кати-
онов К+ из образца поля ТАГ протекает значи-
тельно интенсивнее: максимальное их извлечение
наблюдается при сорбции катионов Y – 83.0%,
а при насыщении катионами Сe и La составляет
68.6 и 71.7% соответственно, при поглощении
остальных катионов РЗМ извлечение K+ изменя-
ется в пределах 35.2 (Eu)‒60.5 (Dy)%.

Таким образом, полученные данные позволя-
ют считать катионы щелочных и щелочноземель-
ных металлов типичными обменными катиона-
ми, которые составляют обменный комплекс ис-
следуемых сульфидных отложений.

Вместе с тем, результаты химического состава
катионных форм сульфидных отложений сви-
детельствуют об уменьшении в их составе содер-
жания основных катионов минералов – Fe, Cu,
Zn (см. табл. 3). При этом, извлечение каждого
основного катиона кристаллической решетки
сульфидного минерала при реакциях ионного об-
мена носит дифференцированный характер. Из
образца 4354-5 поля Брокен Спур в наименьшей
степени переходят в растворы катионы Cu – до
0.4 мас. %, в наибольшей степени катионы Fe и
Zn – до 5 и 2.6 мас. % соответственно. Для образ-
ца 4324-4 поля ТАГ наблюдается другая картина.
Меньше всего извлекаются катионы Zn – до
1.5 мас. %, тогда как извлечение катионов Cu и Fe
максимально и составляет соответственно 5.1 и
4.6 мас. %. Следовательно, катионы Fe, Cu, Zn
также принимают участие в обменных реакциях.

Суммируя все вышеприведенные данные по
обменным реакциям, следует считать, что обмен-
ный комплекс сульфидных отложений состоит из
катионов щелочных, щелочноземельных метал-
лов и основных катионов кристаллической ре-
шетки минералов – железа, меди, цинка.

Несмотря на значительное увеличение содер-
жания каждого катиона редкоземельного метал-
ла, обменная емкость сульфидных минералов яв-
ляется низкой величиной (табл. 4). В целом для
образцов полей Брокен Спур и ТАГ она изменя-
ется в диапазоне 0.006‒0.061 мг-экв/г (рис. 2).

Таблица 3. Содержание катионов металлов в сульфидных отложениях до и после сорбции катионов редкоземельных
металлов

Примечание. Содержание Fe, Zn, Cu ‒ мас. %, Na, K, Ca, Mg – г/т.

Элемент Исходный
образец

Катионные формы, М-ф

Y La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Lu

Поле Брокен Спур (обр. 4354-5)

Fe 42.63 42.44 42.26 42.38 41.86 37.88 38.35 39.73 41.60 37.34
Zn 9.95 9.70 9.60 9.65 8.60 8.93 9.58 9.50 9.08 7.36
Cu 1.51 1.11 1.10 1.13 1.11 1.19 1.35 1.36 1.31 1.19
Na 975 120 130 180 98.4 97.1 113 91.6 103 170
K 88.4 68.6 86.3 87.6 88.0 87.3 87.8 64.2 68.1 70.5
Ca 80.5 29.0 24.0 27.8 30.0 50.5 51.7 69.7 48.6 77.2
Mg 130 5 5 4 7 6 6 5 5 7

Поле ТАГ (4324-4)

Fe 40.38 40.12 40.26 39.00 40.98 35.77 37.60 40.17 40.53 36.00
Zn 1.91 1.37 1.21 1.35 0.43 0.53 0.56 0.48 0.45 0.43
Cu 11.81 9.61 9.74 11.47 6.72 9.57 10.55 9.83 6.93 7.75
Na 2413 61.8 72.0 164 132 140 156 154 126 177
K 196 33.4 55.4 61.5 118 86.4 127 114 77.4 83.0
Ca 220 24.0 26.3 28.8 68.2 73.3 20.0 104 20.0 93.0
Mg 205 5 5 6 5 5 4 6 4 5
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При этом, отмечаются три особенности протека-
ющих реакций. Первая характерна для обоих об-
разцов и заключается в том, что по значениям об-
менной емкости катионы РЗМ разбились на две
группы – к первой относятся катионы Y, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Gd и Dy, вторую образуют катионы
Lu, емкость сульфидных минералов по которым
в 3‒5 раз больше, чем по остальным катионам
РЗМ. Вторая особенность – обменная емкость
сульфидных минералов полей Брокен Спур и
ТАГ по катионам Сe одинакова – 0.013 мг-экв/г
(рис. 3), и их поглощение, скорее всего, не зави-
сит от минерального состава сульфидных отложе-
ний. Полученные данные по емкости сульфид-
ных минералов по катионам Се аналогичны рас-
смотренным выше коэффициентам обогащения.
Третья особенность заключается в явно выражен-
ной зависимости поглощения катионов Nd, Sm и
Eu от минерального состава сульфидных отложе-
ний – емкость образца поля Брокен Спур по Nd
в три раза больше емкости образца поля ТАГ, а
емкость образца поля ТАГ по катионам Sm и Eu в
два и более раз превышает емкость образца поля

Брокен Спур (см. табл. 4, рис. 3). В целом обмен-
ная емкость сульфидных отложений в зависимо-
сти от их минерального состава возрастает в сле-
дующей последовательности:

марказит, пирротин, пирит (поле Брокен Спур):

халькопирит, пирит, марказит (поле ТАГ):

Таким образом, установленные низкие значе-
ния обменной емкости глубоководных сульфидных
отложений полей Брокен Спур и ТАГ по катио-
нам редкоземельных металлов позволяют отнести
их к природным ионообменникам – адсорбентам.
Механизм поглощения катионов редкоземель-
ных металлов ионообменный, поверхностный и
эквивалентный относительно обменных катио-
нов сульфидных минералов.

Полученные значения обменной емкости
сульфидных минералов по катионам РЗМ нахо-
дятся в том же диапазоне значений, что и для ра-
нее установленных значений по катионам Ni,

< < < < < <Ce Sm, Nd La, Eu Gd Y Dy Lu,

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

Таблица 4. Обменная емкость (мг-экв/г) сульфидных отложений гидротермальных полей Брокен Спур и ТАГ
по катионам редкоземельных металлов

Основные минералы Y La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Lu

Поле Брокен Спур (обр. 4354-5)

Марказит, пирротин,
пирит, сфалерит 0.026 0.019 0.013 0.017 0.016 0.019 0.022 0.028 0.055

Поле ТАГ (обр. 4324-4)

Халькопирит,
пирит, марказит 0.019 0.011 0.013 0.006 0.033 0.043 0.031 0.019 0.061

Рис. 2. Обменная емкость сульфидных отложений гидротермальных полей Брокен Спур и ТАГ по катионам редкозе-
мельных металлов.
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Co и Cd (для образца поля ТАГ) – 0.011–
0.043 мг-экв/г [Новиков и др., 2020]. Исключе-
ние составляют катионы Lu, емкость сульфидных
минералов по которым несколько больше и со-
ставляет 0.055–0.061 мг-экв/г (см. табл. 4).

Важной частью исследований был анализ ми-
нерального состава отложений после процесса
адсорбции катионов редкоземельных металлов.
Характерной особенностью данного процесса яв-
ляется сохранение минерального состава суль-
фидных отложений из обоих гидротермальных
полей Срединно-Атлантического хребта при из-
менении содержаний основных минералов (см.
табл. 1). Новых минералов в продуктах ионооб-
менных реакций обнаружено не было. В образце
4354-5 поля Брокен Спур содержание марказита
с 23% в исходном образце возрастает до 30.5% по-
сле адсорбции катионов La, Ce, Nd, Gd и Dy, по-
сле поглощения катионов Sm, Eu и Lu оно умень-
шается до 12–14%, после адсорбции катионов Y
его содержание осталось неизменным. Адсорб-
ция практически всех катионов РЗМ незначи-
тельно влияет на содержание пирротина, которое
меняется в пределах 2‒3% относительно исход-
ного значения (18%). Исключение составляет ад-
сорбция катионов Се, после поглощения которых
содержание минерала уменьшилось до 4%. Также
незначительно (в пределах ± 0.5‒4%) изменяется
содержание пирита, и только после адсорбции
катионов Lu его содержание составляет 10.5%.
Содержание сфалерита остается практически не-
изменным после адсорбции катионов Y и La, то-
гда как поглощение остальных катионов РЗМ
приводит к его увеличению на 4‒15% – наиболь-

шее содержание минерала фиксируется в Lu-, Eu-
и Sm-формах – 25, 23.5 и 21% соответственно.

После адсорбции всех катионов редкоземель-
ных металлов на образце 4324-4 поля ТАГ содер-
жание халькопирита уменьшается, а пирита и
марказита, наоборот, увеличивается, при чем эти
изменения также носят дифференцированный
характер (см. табл. 1). Поглощение катионов Y, La
и Ce сопровождается уменьшением содержания
халькопирита на 8‒13% относительно исходного
значения (53%), которое составляет 40‒45%, по-
сле адсорбции катионов Sm, Eu, Gd, Dy и Lu его
содержание находится в пределах 30‒39%, мини-
мальное содержание минерала установлено в
Nd-форме – 23%. Содержание пирита в исход-
ном образце составляет 23%, тогда как поглоще-
ние катионов редкоземельных металлов приво-
дит к его увеличению на 8 (Y, La)‒19 (Nd)%. Ана-
логичная с пиритом тенденция наблюдается и для
марказита, содержание которого относительно
исходного значения (16%) возрастает на 2 (Y)‒
13 (Nd)%.

Поскольку исследуемые сульфидные отложе-
ния являются полиминеральными соединения-
ми, то однозначно ответить на вопрос, какой из
сульфидных минералов обладает наибольшей
поглотительной способностью по отношению к
катионам РЗМ не представляется возможным.
Тем не менее, результаты исследований позволя-
ют предположить, что, скорее всего, различие в
содержании данных минералов связано с плотно-
стью адсорбированного катиона редкоземельно-
го металла.

Важным этапом исследований было изучение
прочности связи адсорбированных катионов ред-

Рис. 3. Обменная емкость сульфидных отложений по катионам редкоземельных металлов в зависимости от их мине-
рального состава.
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коземельных металлов с основными элементами
кристаллической структуры сульфидных минера-
лов, что, в свою очередь, позволяет оценить хи-
мическую форму их нахождения в этих минера-
лах. Десорбция адсорбированных катионов ред-
коземельных металлов приводит практически к
полному их извлечению из сульфидных минера-
лов (рис. 4). Степень извлечения катионов РЗМ
из образца 4354-5 поля Брокен Спур составляет
88.9‒98.1%, наименьшая степень извлечения от-
мечается для катионов Sm и Eu – ~89%, макси-
мальная для катионов Y – 98.1%. Степень извле-
чения катионов РЗМ из образца 4324-4 поля ТАГ
также высокая и находится в диапазоне 90.2‒
99.2%, минимальная степень извлечения наблю-
дается для катионов Y, La – 90.2 и 90.3% соответ-
ственно, максимальная для катионов Sm – 99.2%.
Исходя из полученных данных, извлечение кати-
онов редкоземельных металлов из образцов воз-
растает в ряду:

поля Брокен Спур: Eu, Sm < Nd, Dy < Lu <
< Ce < La < Y,

поля ТАГ: Y < La < Ce < Lu < Nd < Sm, Gd <
< Dy, Eu.
Из составленных рядов видно, что из сульфидно-
го отложения поля Брокен Спур, сложенного в
основном марказитом, пирротином, пиритом и
сфалеритом, в наибольшей степени извлекаются
катионы Y, La, Ce, тогда как из сульфидного от-
ложения поля ТАГ эти же катионы металлов из-
влекаются в наименьшей степени по сравнению с

другими катионами РЗМ. Вместе с тем, учитывая
высокую степень извлечения всех катионов ред-
коземельных металлов из сульфидных отложе-
ний, можно сделать вывод о практическом отсут-
ствии зависимости их извлечения от минерально-
го состава сульфидного отложения. Полученные
данные по адсорбции и десорбции катионов ред-
коземельных металлов находятся в хорошем со-
ответствии с ранее опубликованными аналогич-
ными исследованиями с участием катионов тяже-
лых металлов – Ni, Co, Cd – на этих же образцах
сульфидных отложений [Новиков и др., 2020].

Результаты адсорбции‒десорбции катионов
редкоземельных металлов на/из сульфидных от-
ложениях(-ий) ставят вопрос о вхождении их в
кристаллическую структуру минералов. Однако
получить однозначный ответ на данный вопрос
не представляется возможным из-за полимине-
ральности сульфидных отложений. Тем не менее,
исходя из полученных экспериментальных и име-
ющихся литературных данных, выскажем следу-
ющие предположения об ионообменных про-
цессах, протекающих в исследуемых сульфидных
минералах.

Несмотря на различия в структурах сульфидов
железа, меди и цинка, общим свойством данных
минералов является плотная упаковка атомов,
а, следовательно, ограниченное количество пози-
ций, в которые могут заселяться адсорбированные
катионы редкоземельных металлов. R.A. Mills,
H. Elderfield [1995], J.W. Morgan, G.A. Wandless

Рис. 4. Степень извлечения сорбированных катионов редкоземельных металлов из сульфидных отложений.
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[1980] считают, что катионы редкоземельных ме-
таллов могут замещать основные катионы кри-
сталлической решетки сульфидных минералов,
но определяющую роль при этом будет играть
ионный радиус замещающего катиона металла.
Обычно предполагается наличие трех позиций в
структуре пирита, пирротина, халькопирита и
сфалерита, в которые могут заселяться примес-
ные катионы металлов: изоморфное замещение
ими основного катиона (Fe, Cu, Zn), вакантные
катионные и межузловые дефектные позиции
(см., например, [Tauson, 1999; Онуфриенок, 2013]).
Кристаллохимические основы форм нахождения
примесных металлов в сульфидах описаны в об-
зоре [Vikentyev et al., 2021].

В принципиальном плане замещение основ-
ного катиона кристаллической решетки сульфид-
ных минералов Fe, Cu и Zn катионом редкозе-
мельного металла возможно, но определяющую
роль играет ионный радиус катиона РЗМ. Резуль-
таты проведенных ионообменных реакций свиде-
тельствуют, что изоморфное замещение может
быть реализовано только в случае с катионами Lu
и Dy, ионные радиусы которых практически сов-
падают с ионными радиусами основных катионов
решетки сульфидных минералов (см. табл. 2).
Ионные радиусы остальных катионов РЗМ, осо-
бенно катионов Eu, La, Ce, больше ионных ради-
усов катионов Fe, Zn, Cu, что не приводит к изо-
морфному замещению последних. Вместе с тем,
результаты реакций протонизации (взаимодей-
ствие сульфидов с растворами кислоты) указыва-
ют, что даже для упомянутых выше двух катионов
РЗМ такое изоморфное замещение Lu, Dy → Fe,
Zn, Cu является крайне ограниченным из-за вы-
сокого извлечения катионов РЗМ раствором кис-
лоты (см. табл. 2).

С другой стороны, высокое извлечение всех
адсорбированных катионов РЗМ (90.2‒99.1% от
общего количества) из обоих образцов свидетель-
ствует, по-видимому, о равноценности двух дру-
гих позиций – вакантных катионных и межузло-
вых дефектных, в которых наблюдается слабая
взаимосвязь между адсорбированными катиона-
ми металлов и основными элементами структуры
минералов. Следовательно, можно считать, что
все катионы редкоземельных металлов в суль-
фидных минералах находятся практически пол-
ностью (>90%) в сорбированной форме. В зави-
симости от минерального состава сульфидных от-
ложений отдельные катионы РЗМ (Lu, Dy),
кроме их сорбированной формы, могут находится
и в химически связанной форме, но в очень огра-
ниченном количестве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования ионообменных

свойств глубоководных полиметаллических суль-

фидных залежей различного минерального соста-
ва из гидротермальных полей Брокен Спур и ТАГ
Срединно-Атлантического хребта позволяют сде-
лать определенные выводы. Установлено, что
сульфидные минералы железа, меди, цинка –
марказит, пирит, пирротин, халькопирит и
сфалерит – характеризуются низкой обменной
емкостью по катионам редкоземельных метал-
лов – 0.006–0.061 мг-экв/г и относятся к классу
адсорбентов. Обменный комплекс сульфидных
минералов состоит из катионов щелочных, ще-
лочноземельных металлов и основных катионов
металлов кристаллической решетки – Fe, Zn, Cu
(в очень ограниченном количестве). Механизм
поглощения катионов редкоземельных метал-
лов ионообменный, эквивалентный относитель-
но обменных катионов сульфидных минералов,
протекающий на их поверхности. Несмотря на
низкие значения обменной емкости по катионам
РЗМ, отмечается дифференцированный характер
зависимости между данным параметром и мине-
ральным составом сульфидных отложений. Для
катионов Y, La, Ce, Gd, Dy и Lu выявленная зави-
симость практически отсутствует, тогда как для
катионов Nd, Sm и Eu она явно прослеживается.
Результаты экспериментов по десорбции позво-
ляют считать, что в составе сульфидных минера-
лов катионы редкоземельных металлов находятся
практически полностью в сорбированной форме
(более 90% от общего количества); химически
связанная форма может быть, по-видимому,
только для катионов Lu и Dy. Таким образом, ре-
зультаты экспериментальных исследований сви-
детельствуют о принципиальной возможности
извлечения катионов редкоземельных металлов
сульфидными минералами из растворов различ-
ного состава, в том числе из океанской воды, тем
самым оказывая влияние на эволюцию химиче-
ского состава сульфидных залежей в течение все-
го геологического времени их образования.
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Adsorption of Rare Earth Metal Cations by Base Metal Sulfides in the Broken Spur 
and TAG Hydrothermal Fields, Atlantic Ocean
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The article presents the results of sorption of rare earth metal cations on samples of deepsea polymetallic sul-
fides of the hydrothermal fields of the Broken Spur and TAG of the Mid-Atlantic Ridge. The main minerals
of these samples were respectively marcasite, pyrrhotine, pyrite, sphalerite and chalcopyrite, pyrite, and mar-
casite. It has been established that these sulfide minerals of iron, copper and zinc are natural adsorbents. The
exchange capacity of sulfide minerals for rare earth metal cations is in the range of 0.006‒0.061 mg-eq/g. The
exchange complex of sulfide minerals consists of cations of alkaline, alkaline-earth metals and basic cations
of metals of the crystal lattice – Fe, Zn, Cu (in very limited quantities). The mechanism of absorption of rare
earth metal cations is ion-exchange, equivalent to the exchange cations of sulfide minerals. It was found that
in the composition of sulfide minerals, rare earth metal cations are almost completely in sorbed form (more
than 90% of the total amount); The chemically bound form can be, apparently, only for Lu and Dy cations.
The mineral composition of sulfide deposits is preserved in the products of exchange reactions, new phases
do not appear.

Keywords: sulphide deposits, hydrothermal fields, adsorption, rare earth metal cations.


