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В статье приводятся результаты экспериментальных исследований по сорбции и десорбции катионов 
редкоземельных металлов (РЗМ) кобальтоносными железомарганцевыми корками (КМК) гайота 
Говорова. Установлено, что сорбция катионов РЗМ протекает на рудных минералах КМК Fe-верна-
дите, вернадите, Mn-фероксигите, гетите. Корки характеризуются высокой обменной емкостью – 
1.78–3.57 мг-экв/г, которая возрастает в ряду: (Dy < Gd < Lu < Sm < Nd < Y, La < Eu) << Ce. Сорбция 
катионов РЗМ протекает по ионообменному эквивалентному необратимому механизму. Обмен-
ный комплекс рудных минералов состоит из катионов Na+, K+, Ca2+, Mg2+, которые вносят 97–98% 
в их суммарную емкость. Для корок характерна групповая сорбция катионов РЗМ из многоком-
понентных водных растворов солей металлов. Селективность рудных марганцевых и железистых 
минералов корок к катионам РЗМ значительно выше, чем к главным катионам океанской воды. Из 
экспериментальных данных по десорбции сорбированных катионов РЗМ раствором NaCl следует 
необратимое их поглощение рудными минералами, упрочение химической связи сорбированных 
катионов РЗМ с основными элементами структуры этих минералов с течением времени. Важным 
свойством рудных, прежде всего марганцевых, минералов является их химическая и структурная 
устойчивость в водных растворах электролитов. Это позволяет предположить многократное ис-
пользование железомарганцевых корок в качестве сорбентов катионов РЗМ.
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минералы, катионы редкоземельных, тяжелых металлов, сорбция, десорбция, обменная емкость
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Кобальтоносные железомарганцевые корки 
(КМК) распространены во всех океанах плане-
ты Земля – Тихом, Индийском, Атлантическом 
и Северном Ледовитом [Батурин, 1993; Гайоты …, 
1995; Железомарганцевые  …, 1990; Кобальто-
богатые  ..., 2002; Мельников, 2005, 2018; Aplin, 
Cronan, 1985; Fukami et al., 2022; Hein, Koschinsky, 
2014; Hein et  al., 2012, 2017; Josso et  al., 2021b; 
Koschinsky, Hein, 2017; Lee et al., 2019; Menendez, 
2017; Park et  al., 2023; Prakash et  al., 2020; Schier 
et al., 2021; Yang et al., 2019 и др.]. Корки располо-
жены на поверхности различных типов субстра-
тов подводных гор и гайотов на глубинах от 700–
900 до 6000 м, однако потенциально промышлен-
ные железомарганцевые корки-руды приурочены 

к батиметрическому интервалу 1000‒3500 м. Суб-
стратами коренных пород гор являются эдафо-
генные брекчии, измененные базальты, вулка-
нокластические породы, известняки (нередко 
фосфатизированные).

За последние 25‒30 лет значительно возросло 
количество публикаций по железомарганцевым 
коркам, которые рассматриваются как потен-
циальное минеральное сырье на такие страте-
гически важные металлы как Co, Ni, Mo, редко-
земельные металлы (РЗМ), Y,  Pt, содержания 
которых в  корках значительно превосходят их 
аналоги в пелагических железомарганцевых кон-
крециях, низкотемпературных гидротермальных 
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отложениях, глубоководных полиметаллических 
сульфидах, донных осадках из различных райо-
нов Мирового океана. Вместе с тем, в большин-
стве опубликованных работ в той или иной сте-
пени приводятся результаты сразу по нескольким 
аспектам изучения железомарганцевых корок: 
условиям залегания в  месте отбора проб, рас-
пределению на вершинах и склонах гор и гайо-
тов, морфологии, текстурно-структурным осо-
бенностям, минеральному составу, химическому 
составу в целом и распределению цветных, ред-
ких, редкоземельных металлов и платиноидов по 
разрезу корки, ее возрасту, механизмам образо-
вания корок и  механизмам концентрирования 
в  них катионов металлов, технологиям добычи 
и  переработки и  другим [Авдонин и  др., 2014; 
Батурин, 1993; Гайоты  …, 1995; Железомарган-
цевые …, 1990; Кобальтобогатые ..., 2002; Мель-
ников, 2005, 2018; Успенская, Скорнякова, 1991; 
Bau et al., 2014; Burns, Burns, 1979; Cronan, 1992; 
Glasby, 2000; Halbach et al., 1981, 1989; Hein et al., 
1997, 2000; de Matos et al., 2023; Park et al., 2023; 
Takahashi et al., 2007; Zhou et al., 2023].

Важнейшими направлениями исследований 
железомарганцевых корок являются процессы об-
разования рудных минералов марганца и железа 
и механизмы концентрирования в них катионов 
металлов, в том числе, катионов редкоземельных 
металлов. Первому из упомянутых вопросов по-
священо множество публикаций, основу которых 
составляют работы теоретической направлен-
ности, рассматривающие процесс железомар-
ганцевого рудообразования в  глобальном гео-
логическом масштабе и времени [Андреев, 1994; 
Батурин, 1993; Богданов и др., 1990; Волков, 1980; 
Кронен, 1982; Мельников, 2005; Скорнякова, 
1984; Условия …, 1987; Bau et al., 2014; Giovanoli, 
1980; Glasby, 1976; Halbach, Puteanus, 1984; 
Halbach et al., 1981, 1989, 2017; Hein, Koschinsky, 
2014 и  др.]. В  настоящее время считается, что 
рудные минералы корок, состоящие из гидра-
тированного диоксида марганца и  гидроксидов 
железа, осаждались из морской воды в виде пер-
воначально коллоидных частиц в  толще воды, 
на поверхности твердых субстратов подводных 
гор. При этом, скорость роста корок низкая и со-
ставляет не более 1‒5 мм в миллион лет.

Не менее актуальной задачей изучения железо-
марганцевых корок является вопрос установле-
ния механизмов концентрирования и форм нахо-
ждения ионов металлов в марганцевых и желези-
стых минералах.  Исходя из океанских условий, 
ионы металлов различной химической природы 
в исследуемых отложениях могут накапливаться: 

1) соосаждением с Mn- и Fe-фазами, 2)  за счет 
первоначального образования поверхностных 
комплексов с функциональными группами гидр-
оксидов железа и  гидратированного диоксида 
марганца с последующим включением в эти фазы, 
3) за счет сорбции на образовавшихся минераль-
ных частицах. Сорбционный механизм концен-
трирования ионов металлов рудными минера-
лами ЖМО представляется наиболее вероятным 
и практически достижимым, тем более что гео-
логически длительный процесс их формирования 
должен достаточно удовлетворительно коррели-
ровать с  кинетикой поглощения ионов метал-
лов. Это теоретическое положение постулируется 
многими отечественными и зарубежными иссле-
дователями [Богданов и др., 1987; Волков, 1980; 
Кронен, 1982; Рой, 1986; Bau et  al., 2014; Burns, 
Burns, 1975; Glasby, 1984; Halbach, 1986; Halbach 
et al., 1981; Hein, Koschinsky, 2014 и др.].

Несмотря на довольно оптимистичный вывод 
о сорбционном концентрировани катионов метал-
лов, изучение ионообменных свойств корок отно-
сительно катионов редкоземельных металлов про-
водилось в достаточно ограниченном объеме и на 
синтетических Mn- и Fe-фазах – аналогах рудных 
минералов железомарганцевых корок [De Carlo, 
1990; De Carlo, Koeppenkastor, 1990; De Carlo et al., 
1998; Davranche et al., 2004, 2005, 2008; Giovanoli, 
1980; Koeppenkastor, De Carlo, 1992, 1993; Ohta, 
Kawabe, 2000, 2001; Quinn et al., 2006а, 2006b, 2007; 
Tanaka et al., 2010]. Однако, следует отметить, что 
синтезированные соединения соответствовали 
мономинеральным фазам, состоящими из δ-MnO2 
(вернадита), 7 Å  Mn-фазы (бернессита), гетита 
(α-FeOOH) и гематита (Fe2O3), тогда как рудная 
компонента ЖМО представлена большим числом 
Mn- и Fe-минералов, находящихся в ультратонком 
срастании в  различных сочетаниях и  соотноше-
ниях. Проведенные исследования можно охарак-
теризовать как “качественный” эксперимент  /
установлен сам факт сорбционного концентриро-
вания катионов редкоземельных металлов и опре-
делены две‒три сорбционные характеристики 
железомарганцевых корок.

Непосредственное изучение сорбционных 
свойств железомарганцевых корок относительно 
катионов редкоземельных металлов было про-
ведено на образцах корок поднятия Маркус-Уэйк 
и гайота Коцебу Магеллановых гор Тихого океана 
[Новиков и др., 2019, 2023]. Установлены несколь-
ко сорбционных характеристик рудных минера-
лов корок, из которых выделим основные: 1) ка-
тионы РЗМ растворов интенсивно обменива-
ются с катионами обменного комплекса рудных 
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минералов корок (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, 
Ni2+); 2) равновесная обменная емкость рудных 
минералов по катионам РЗМ составляет 1.67‒3.28 
мг-экв/г и возрастает от Lu3+, Gd3+ к Ce3+; 3) по-
глощение катионов РЗМ протекает по ионо-
обменному эквивалентному механизму, в  слу-
чае с катионами Се3+ – по сверхэквивалентному 
механизму относительно катионов обменного 
комплекса рудных минералов; 4)  поглощенные 
катионы РЗМ в составе рудных минералов могут 
находиться как в сорбированной, так и в химиче-
ски связанной форме.

Целью настоящей работы являлось изучение 
сорбции катионов редкоземельных металлов на 
рудных минералах железомарганцевых корок 
гайота Говорова Магеллановых гор из раство-
ров разного солевого состава и  установление 
химической и структурной устойчивости этих 
минералов в  растворах. Особая значимость 
исследований состоит в  нахождении данного 
гайота в  Российском Разведочном Районе по 
изучению кобальтоносных железомарганце-
вых корок.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалом для исследования являлись образ-
цы гидрогенных кобальтоносных железомарган-
цевых корок – 08Д106, 08Д115, 08Д122, 08Д127-2, 
08ДМТП02-3, отобранных с гайота Говорова Ма-
геллановых гор Тихого океана. Подробное описа-
ние условий залегания, текстурно-структурных 
особенностей, минерального и химического со-
става данных корок приведено в работе [Novikov 
et al., 2021]. В настоящей статье приведем только 
основные химико-минералогические характери-
стики исследуемых корок, необходимые для объ-
яснения полученных результатов сорбционных 
исследований.

Минеральный состав железомарганцевых 
корок в  исходном состоянии и  продуктах об-
менных реакций (катионных формах)  изучен 
в  сертифицированном отделе минералогии 
ВНИИ минерального сырья им. Н.М. Федоров-
ского на рентгеновском дифрактометре Xʹ Pert 
Panalytical, Нидерланды, условия съемки: излу-
чение CuKα, напряжение 50 kV, сила тока 40 А. 
В  результате минералогических исследований 
установлено, что основными рудными минера-
лами корок являются плохо окристаллизован-
ные, плохо структурно упорядоченные Fe-вер-
надит и Mn-фероксигит и в меньшем количестве 
достаточно структурно упорядоченный верна-
дит. В виде примеси в образцах 08Д106 и 08Д115 

присутствует асболан-бузерит, в образцах 08Д115 
и 08МТП02-3 – бузерит-I. В сравнительно мень-
шем количестве по сравнению с  Mn-ферокси-
гитом в  образцах 08Д106, 08Д115 и  08Д127-2 
содержится гетит.  Полученные данные хорошо 
согласуются с ранее опубликованными [Богданов 
и др., 1998; Железомарганцевые ..., 1990; Кобаль-
тобогатые …, 2002; Мельников, 2005, 2018; Мель-
ников, Плетнев, 2009; Мельников, Седышева, 
2014; Новиков и др., 2014], что позволяет считать 
изученные корки типичными как для данного 
гайота, так и в целом для гайотов Магеллановых 
гор Тихого океана.

Результаты химического анализа (табл. 1) сви-
детельствуют, что содержание Fe в исследуемых 
образцах корок достаточно стабильно и изменя-
ется в пределах 10.83–14.45 мас. %, содержание 
Mn находится в более широком интервале зна-
чений  – 9.40–22.16 мас.  %. При этом близкое 
содержание Mn наблюдается в образцах 08Д115 
и  08Д127-2 и  в  образцах 08Д106 и  08МТП02-3. 
Практически одинаковое содержание Co, Ni, 
Cu и  Zn отмечено в  образцах 08Д115, 08Д127-2 
и 08МТП 02-3, в образце 08Д106 оно существен-
но меньше. Наиболее стабильно в корках содер-
жание Sr, Ba, Pb, Mg и K, что позволяет считать 
их практически постоянными величинами, тогда 
как содержание Na и Ca изменяется в широком 
диапазоне значений.

Проведение экспериментов по сорбционному 
концентрированию катионов редкоземельных 
металлов и иттрия проводились из одно- и мно-
гокомпонентных растворов.  Изучение сорбции 
катионов РЗМ из концентрированных (одноком-
понентных) растворов позволяет, в  отсутствии 
влияния возможных конкурирующих катионов 
металлов (кроме Н+), определить максимальную 
равновесную статическую обменную емкость (по-
глотительную способность), состав обменного 
комплекса и  реакционную способность катио-
нов металлов рудных минералов железомарган-
цевых корок.  В  данных экспериментах исполь-
зовались следующие растворы солей редкозе-
мельных металлов: 0.5М Y(NO3)3‧8H2O; 0.5M 
LaCl3‧7H2O; 0.15М Ce2(SO4)3‧8H2O и 0.25М хло-
ридные растворы SmCl3, EuCl3 и  LuCl3‧6H2O. 
Эксперименты проводились в соответствии с ме-
тодическими рекомендациями, разработанными 
для изучения сорбционных свойств океанских 
железомарганцевых отложений [Новиков, 2005]. 
Условия их проведения были следующие: стати-
ческий режим сорбции, время получения кати-
онных форм железомарганцевых корок состав-
ляло 12‒14 сут при соотношении фаз (ж : т) = 100 



ЛИТОЛОГИЯ  И  ПОЛЕЗНЫЕ  ИСКОПАЕМЫЕ      № 5      2024

606 НОВИКОВ и др.

Та
бл

иц
а 

1.
 С

од
ер

ж
ан

ие
 к

ат
ио

но
в 

м
ет

ал
ло

в 
в 

ж
ел

ез
ом

ар
га

нц
ев

ы
х 

ко
рк

ах
 га

йо
та

 Г
ов

ор
ов

а 
до

 и
 п

ос
ле

 с
ор

бц
ии

 к
ат

ио
но

в 
ре

дк
оз

ем
ел

ьн
ы

х 
м

ет
ал

ло
в

К
ат

ио
н

М
n+

О
бр

аз
цы

08
Д

10
6

08
Д

11
5

08
Д

12
7–

2
08

М
Т

П
02

–
3

до сорбции

после сорбции

коэффициент 
обогащения

обменная ем-
кость, мг-экв/г

до сорбции

после сорбции

коэффициент 
обогащения

обменная ем-
кость, мг-экв/г

до сорбции

после сорбии

коэффициент 
обогащения

обменная ем-
кость, мг-экв/г

до сорбции

после сорбции

коэффициент 
обогащения

обменная ем-
кость, мг-экв/г

Fe
3+

∑
M

n*

M
n2+

C
o2+

N
i2+

C
u2+

Pb
2+

B
a2+

Sr
2+

C
a2+

M
g2+

N
a+

K
+

Y3+ L
a3+

C
e3+

N
d3+

Sm
3+

E
u3+

G
d3+

D
y3+

Lu
3+

14
.4

5
13

.4
5

0.
28

0.
34

0.
26

0.
07

8
0.

12
0.

12
0.

12
2.

10
0.

86
1.

41
0.

39 14
1

22
4

74
6

17
5

33
.7

8.
8

40
.1

35
.1

2.
9

66
 9

72
10

9 
75

0
16

1 
72

8
10

6 
38

5
11

4 
16

0
12

1 
14

8
10

4 
07

5
11

1 
26

9
13

0 
40

9

– – – – – – – – – – – – – 47
5

49
0

21
7

60
7

33
88

13
 7

67
26

02
31

79
44

 9
68

– – – – – – – – – – – – – 2.
26

2.
36

3.
46

2.
21

2.
28

2.
39

1.
98

2.
06

2.
24

10
.8

3
22

.1
6

0.
64

0.
53

0.
60

0.
15

0.
16

0.
17

0.
14

5.
87

0.
97

0.
79

0.
38 25
4

27
3

12
27

17
6

31
.6

8.
2

39
.2

37
.1

3.
4

64
 3

77
10

0 
49

3
14

9 
25

7
10

8 
48

5
10

6 
54

2
11

5 
24

4
10

5 
38

2
10

3 
55

8
12

7 
38

5

– – – – – – – – – – – – – 25
3

36
8

12
0

61
6

33
72

14
 0

54
26

88
27

91
37

 4
66

– – – – – – – – – – – – – 2.
18

2.
17

3.
20

2.
26

2.
13

2.
28

2.
01

1.
91

2.
18

11
.0

0
20

.3
9

0.
56

0.
53

0.
53

0.
14

0.
13

0.
15

0.
12

3.
16

0.
92

1.
34

0.
40 19
7

23
2

10
17

16
4

30
.6

8.
0

37
.1

34
.2

3.
1

66
 3

10
10

5 
02

2
16

6 
75

5
10

2 
66

9
10

8 
76

0
11

5 
61

5
10

0 
12

9
96

 6
46

12
6 

01
3

– – – – – – – – – – – – – 33
7

45
3

16
5

62
6

35
54

14
 4

52
27

06
28

26
40

 6
50

– – – – – – – – – – – – – 2.
24

2.
27

3.
57

2.
14

2.
17

2.
28

1.
91

1.
78

2.
16

11
.0

8
9.

40
0.

22
0.

50
0.

49
0.

11
0.

12
0.

12
0.

11
2.

54
0.

89
1.

44
0.

43 16
4

22
8

92
3

20
0

38
.8

9.
7

44
.3

38
.5

3.
1

67
 4

82
10

2 
52

8
14

6 
37

2
10

9 
23

7
11

1 
71

5
11

9 
57

0
10

2 
96

4
10

5 
23

4
11

6 
87

7

– – – – – – – – – – – – – 41
2

45
0

16
0

54
6

28
80

12
 3

27
23

24
27

33
37

 7
02

– – – – – – – – – – – – – 2.
28

2.
17

3.
13

2.
28

2.
23

2.
36

1.
96

1.
94

2.
00

П
ри

м
еч

ан
ие

. С
од

ер
ж

ан
ия

 к
ат

ио
но

в 
с 

Fe
 п

о 
K

 д
ан

ы
 в

 м
ас

. %
, о

ст
ал

ьн
ы

х 
в 

г/
т.



ЛИТОЛОГИЯ  И  ПОЛЕЗНЫЕ  ИСКОПАЕМЫЕ      № 5      2024

 СОРБЦИЯ-ДЕСОРБЦИЯ КАТИОНОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 607

и температуре растворов 22 ± 1оС, класс крупно-
сти корок 0.5‒0.25 мм. Сорбция катионов редко-
земельных металлов из многокомпонентных соле-
вых растворов с различными их концентрациями 
проводилась с  целью определения емкостных 
и кинетических показателей при совместном их 
извлечении из таких растворов. Десорбция погло-
щенных катионов РЗМ осуществлялась следую-
щим образом. В качестве элюентов использовали 
0.45  М  раствор NaCl (имитирующий в  первом 
приближении состав океанской воды с  соле-
ностью 35‰ и не содержащий катионы тяжелых, 
редких, редкоземельных металлов) и 2 М раствор 
H2SO4; время взаимодействия фаз составляло 4 ч, 
температура растворов 22 ± 1оС, соотношение 
фаз (ж : т) = 100.

Определение содержаний катионов редкозе-
мельных, тяжелых, щелочных и щелочно-земель-
ных металлов в  исходных железомарганцевых 
корках и  в  продуктах ионообменных реакций 
выполнено методами ИСП-АЭС и  ИСП-МС 
с  использованием спектрометров iCAP-6500 
и  Х-7 соответственно (Thermo Scientific, USA) 
в Аналитическом сертифицированном испыта-
тельном центре Института проблем технологии 
микроэлектроники и особо чистых материалов 
РАН. В качестве эталонов использован стандарт-
ный образец ООПЕ-604 (железомарганцевые 
корки). Концентрации перешедших из твердой 
фазы катионов щелочных, щелочноземельных 
и тяжелых металлов определяли из равновесных 
растворов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Cорбция катионов редкоземельных металлов 
из концентрированных растворов их солей

Взаимодействие растворов солей редкоземель-
ных металлов с рудными минералами железомар-
ганцевых корок гайота Говорова приводит к  их 
интенсивному поглощению. Как видно из данных 
табл.  1, содержание всех катионов РЗМ в  кор-
ках возрастает на несколько порядков. Наиболее 
значимые результаты наблюдаются для катионов 
Eu3+ и  Lu3+, содержание которых возрастает от 
первых г/т до сотен тысяч г/т. Соответственно 
наибольшие коэффициенты обогащения корок 
также характерны для этих же катионов металлов 
(см. табл. 1).

Значения обменной емкости рудных минера-
лов по каждому сорбированному катиону редко-
земельного металла достаточно стабильны, близ-
ки между собой и составляют 1.78‒3.57 мг-экв/г 
(см. табл. 1, рис. 1). Следовательно, поглотитель-
ная способность корок не зависит от их располо-
жения на гайоте, а определяется физико-химиче-
скими и кристаллохимическими свойствами сла-
гающих эти корки рудных минералов. Исходя из 
полученных значений емкости рудных минералов 
из корок гайота Говорова, составлен следующий 
ряд ее возрастания:

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

из которого видно, что катионы редкоземельных 
металлов можно подразделить на две группы: 

Рис. 1. Обменная емкость рудных минералов корок гайота Говорова по катионам редкоземельных металлов.
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первая состоит практически из всех РЗМ (пере-
числены в скобках), вторая – катионы Се3+. Наи-
меньшей емкостью рудные минералы корок об-
ладают по катионам Dy3+, Gd3+, Lu3+, максималь-
ной емкостью  – по катионам Се3+. Остальные 
катионы РЗМ могут меняться местами (если рас-
сматривать отдельно для каждого образца) из-за 
близких величин обменной емкости рудных ми-
нералов, что не имеет принципиального значе-
ния. Кроме того, не отмечается каких-либо раз-
личий в  поглотительной способности рудных 
минералов корок в отношении легких (La3+, Nd3+) 
и тяжелых (Dy3+, Lu3+) катионов редкоземельных 
металлов.

Сорбция всех катионов редкоземельных ме-
таллов корками в  каждом образце сопровожда-
ется интенсивным извлечением из них катионов 
Na+, K+, Ca2+, Mg2+, которые и составляют обмен-
ный комплекс рудных минералов, слагающих 
корки (табл.  2), показано на примере образцов 
08Д106, 08Д127-2). Вклад перечисленных катио-
нов металлов в  емкость рудных минералов со-
ставляет 97.5–99.0%. Наибольшая доля в емкости 

(в мг-экв/г) рудных минералов принадлежит ка-
тионам Na+ и Са2+. Из катионов тяжелых (Со2+, 
Ni2+, Cu2+, Mn2+, Sr2+, Zn2+, Pb2+, Ba2+) металлов, 
которые входят в рудные минералы корок, в рас-
творы солей редкоземельных металлов переходят 
в основном катионы Mn2+ и Ni2+, особенно при 
сорбции катионов Се3+, однако их суммарная 
доля в емкости рудных минералов не превышает 
1.0–2.5%. Из полученных данных следует, что 
наибольшей реакционной способностью в  руд-
ных минералах корок обладают катионы щелоч-
ных и  щелочно-земельных металлов, наимень-
шей – катионы тяжелых металлов:

 Co2+ < Cu2+ < Ni2+ ≈ 
 ≈ Mn2+ < K+ < Mg2+ < Na+ ≈ Ca2+.

Сорбция катионов редкоземельных металлов 
из многокомпонентных водно-солевых растворов

Эффективность любого сорбента, в  том 
числе и  природного, оценивается по резуль-
татам селективного извлечения соответствую-
щих катионов металлов из многокомпонентных 

Таблица 2. Содержание (мас. %) элементов в железомарганцевых корках гайота Говорова после сорбции ка-
тионов РЗМ

Элемент Исходные
корки

Катионные формы в корках
Y La Се Sm Eu Lu

образец 08Д106
Ca 2.10 0.34 0.38 0.33 0.48 0.36 0.25
Mg 0.86 0.17 0.15 0.12 0.13 0.17 0.14
Na 1.41 0.11 0.022 0.37 0.021 0.09 0.018
K 0.40 0.12 0.072 0.12 0.061 0.11 0.066
Y 0.014 6.70 0.012 0.014 0.013 0.012 0.014
La 0.022 0.020 10.98 0.020 0.021 0.019 0.020
Ce 0.075 0.072 0.071 16.17 0.074 0.071 0.075
Sm 0.0033 0.0030 0.0030 0.076 11.41 0.0032 0.0031
Eu 0.00088 0.00085 0.00083 0.00085 0.00085 12.11 0.00086
La 0.0003 0.00027 0.0003 0.00028 0.0003 0.0002 13.04

образец 08Д127–2
Ca 3.16 1.84 1.19 1.65 1.30 1.35 1.36
Mg 0.92 0.24 0.22 0.17 0.22 0.22 0.19
Na 1.35 0.11 0.041 0.59 0.045 0.10 0.053
K 0.40 0.15 0.094 0.14 0.09 0.14 0.095
Y 0.0197 6.63 0.019 0.0188 0.0194 0.0192 0.0195
La 0.023 0.023 10.50 0.021 0.022 0.022 0.021
Ce 0.102 0.0997 0.100 16.68 0.100 0.098 0.097
Sm 0.0030 0.0030 0.0028 0.0026 10.87 0.0030 0.0027
Eu 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 11.56 0.0008
Lu 0.0003 0.00027 0.00028 0.0003 0.00027 0.00028 12.60
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солевых растворов. Для решения данной задачи 
были приготовлены модельные растворы раз-
ного состава: из шламовых и  рудничных вод 
двух предприятий Дальнего Востока и  океан-
ской воды.

Модельный раствор шламовых вод хвосто-
хранилищ Кавалеровского района (Дальний Во-
сток). Состав данного раствора содержал лег-
кие, средние и  тяжелые катионы редкоземель-
ных металлов – La3+, Се3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, 
Dy3+ и  Lu3+, концентрации которых приведе-
ны в табл. 3. Концентрации катионов Со2+, Ni2+ 
и  Cu2+ в  этом же растворе составляли соответ-
ственно 20.4, 10.1 и  44.0  мкг/л. В  течение всего 
времени сорбции катионов редкоземельных ме-
таллов проводился контроль рН растворов, значе-
ния которых приведены в табл. 4. Эксперименты 
по сорбции катионов редкоземельных металлов 
проводились на образцах корок в  статическом 
режиме при интенсивном перемешивании фаз 
и их соотношении равном 125.

Сорбция катионов редкоземельных металлов 
на корках гайота Говорова характеризуется как 
общими тенденциями, так и  своими особенно-
стями. К первым относятся два аспекта. Во-пер-
вых, с  первых же минут взаимодействия корок 
с  модельными растворами шахтных вод осу-
ществляется групповая сорбция всех катионов 
редкоземельных и  тяжелых металлов (табл. 5). 
Во-вторых, результаты сорбции катионов редко-
земельных металлов свидетельствуют о высоком 

их извлечении из раствора: от >80 до 100% – в ин-
тервале времени от 1–3 до 6 ч взаимодействия 
фаз.  Особенности процесса сорбции катионов 
редкоземельных металлов из модельных раство-
ров шахтных вод Кавалеровского и  Дальнегор-
ского районов рассмотрим отдельно на корках 
каждого образца.

Сорбция катионов РЗМ на образцах 08Д106 
и  08Д115 характеризуется постоянным, доста-
точно планомерным увеличением их извлечения 
из раствора (рис. 2а, 2б), тогда как на двух других 
образцах корок поглощение катионов Gd3+, Dy3+ 
и  Sm3+ после первого часа сорбции резко сни-
жается до значений равных (обр. 08Д127-2) или 
меньших (обр. 08МТП02-3) чем за 15 мин сорб-
ции (см. рис.  2в, 2  г). Затем извлечение вновь 
резко возрастает уже до предельных (>95%) зна-
чений.  Для остальных катионов редкоземель-
ных металлов данный эффект незначителен. Не-
обычно ведут себя катионы Sm3+, полное (100%) 
извлечение которых на образцах корок достига-
ется за разное время сорбции: на образцах 08Д115 
и  08Д127-2  – за 30  мин, на образце 08Д106 за 
60 мин, на образце 08МТП02-3 – за 3 ч и остается 
постоянным в течение 1 сут (см. табл. 5). Исклю-
чение составляет образец 08Д127-2, на котором 
сорбция катионов Sm3+ составляет 80% в интер-
вале времени 30 мин–6 ч. В то же время, самая 
низкая скорость сорбции катионов Sm3+ отме-
чается в образце 08Д106  – за первые 30  мин их 

Таблица 3.  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 4. Значения рН модельных растворов шламовых вод хвостохранилищ Кавалеровского и Дальнегор-
ского района в течение времени сорбции катионов РЗМ

Исходный
раствор

Время сорбции
15 30 60 3 6 1

мин ч сут
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
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извлечение из раствора составляет не более 50% 
(см. рис. 2а).

Кинетической особенностью процесса сорб-
ции для изученных корок, кроме образца 08Д106, 
является время, при котором сначала (30 мин) от-
мечается максимальное извлечение катионов 
РЗМ из раствора, затем (60 мин) в большей или 
меньшей степени его уменьшение. Объяснение 
данного эффекта вытекает из анализа двух харак-
теристик – рН и концентраций катионов метал-
лов в растворе. Контроль значений рН растворов 
в течение всего времени экспериментов показал, 
что разница значений после соответствующего 
времени сорбции (15, 30 мин и т.д.) на каждой из 
корок отличалась не более чем на 0.05–0.1 еди-
ницы.  При этом было установлено, что после 
30 мин сорбции катионов РЗМ рН раствора уве-
личился на 1.0 относительного исходной вели-
чины – с 6.25 до 7.25, после 60 мин он снизился 

до 6.65 и в конце эксперимента (1 сут) составил 
6.85 (см. табл. 4). Вместе с тем, повышению рН 
раствора до 7.25 соответствует максимальное 
выщелачивание катионов обменного комплекса 
рудных минералов корок, что подтверждается 
увеличением их концентраций в растворе. Ранее 
[Новиков, 1998], при изучении кинетики сорбции 
катионов тяжелых металлов на железомарганце-
вых корках подобного минерального состава, был 
получен аналогичный результат. Следовательно, 
можно сделать еще один важный вывод  – се-
лективность рудных минералов корок к  катио-
нам редкоземельных металлов более проявлена 
в значительно большей степени, чем к катионам 
Na+, K+, Ca2+ и  Mg2+ раствора, и  хотя уровень 
концентрации последних на 2‒3 порядка выше, 
они, тем не менее, не являются конкурирую-
щими по отношению к  катионам РЗМ. Кроме 
того, при наличии в  растворах катионов тяже-
лых металлов в  концентрациях, сопоставимых 

Таблица 5.  Степень извлечения (%) катионов редкоземельных и  тяжелых металлов из модельного раствора 
шламовых вод хвостохранилищ Кавалеровского района железомарганцевыми корками гайота Говорова

Время
сорб-
ции

Сорбируемые катионы металлов (РЗМ – M3+; Co, Ni, Cu – M2+)

La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Lu Co Ni Cu

образец 08Д106
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

87.7
89.9
99.3
99.3
97.8
99.3

81.9
64.8
99.3
99.3
98.6
99.3

89.9
91.6
99.4
99.4
98.2
98.8

40.0
48.0
100
100
100
100

77.3
81.3
98.6
96.8
96.1
97.7

77.7
86.3
98.0
96.9
92.8
96.4

78.0
85.7
96.3
97.3
94.6
95.7

87.0
82.6
98.3
98.3
97.0
98.3

68.6
92.2
98.5
98.2
97.5
97.8

48.4
28.3
90.2
92.0
90.2
92.9

81.6
86.3
97.7
97.7
95.7
97.7

образец 08Д115
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

76.8
97.8
98.5
97.8
99.3
98.5

65.8
96.8
98.6
98.2
99.3
98.6

81.0
98.2
98.2
98.2
98.8
98.8

78.4
100
100
100
100
100

73.6
81.8
95.9
97.8
98.0
90.5

79.5
90.1
93.8
92.3
96.4
94.8

84.7
88.6
92.0
91.0
96.0
93.4

73.9
95.6
96.5
94.8
98.3
97.4

86.8
97.5
97.5
98.3
98.7
98.4

55.8
82.1
93.2
93.2
94.7
95.6

73.2
95.2
95.7
95.5
97.7
97.3

образец 08Д127-2
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

97.2
98.5
94.9
97.1
98.5
98.5

95.7
96.8
91.5
97.5
98.9
98.6

97.9
98.8
94.5
97.0
98.2
98.8

86.6
100
80.0
80.0
100
100

82.3
84.1
87.0
85.7
97.0
97.7

86.4
95.1
77.0
86.2
93.8
95.6

84.0
93.2
72.3
83.6
92.7
94.5

96.5
100.0
89.6
93.9
97.4
97.8

94.1
97.5
93.6
95.6
97.8
98.1

59.4
75.2
73.2
81.2
90.1
93.0

94.1
97.0
89.9
94.3
96.6
97.5

образец 08МТП02-3
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

94.2
95.6
92.0
98.5
98.5
99.3

91,1
92.5
93.2
98.9
98.9
99.3

95.2
96.4
91.6
98.2
98.8
99.4

60.0
80.0
60.0
100
100
100

86.3
86.3
86.3
95.7
97.3
99.3

68.8
77.0
66.2
93.7
95.6
96.7

61.3
72.7
58.4
93.3
94.5
96.1

95.6
95.6
84.8
95.6
97.8
98.7

90.7
91.2
83.8
99.9
99.9
99.9

30.7
40.0
45.5
90.1
91.1
99.9

92.7
86.1
86.8
96.3
97.2
98.0
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с  катионами редкоземельных металлов, сорб-
ция РЗМ на рудных минералах корок остается 
такой же интенсивной.

Модельный раствор шламовых вод 
хвостохранилищ Дальнегорского района 

(Дальний Восток)
Данный раствор характеризуется увеличением 

концентраций La3+, Ce3+, Nd3+ в среднем в 20 раз 
и Sm3+, Eu3+, Gd3+, Dy3+ и Lu3+ – на 3 порядка ве-
личины по сравнению с  аналогичным раствором 
шламовых вод хвостохранилища Кавалеровского 
района, а также присутствием значимых концентра-
ций катионов Pr3+, Tb3+, Ho3+, Er3+, Yb3+ (см. табл. 3).

Процесс сорбции катионов редкоземельных 
металлов из данного раствора рудными минера-
лами корок протекает в целом так же, как и рас-
смотренный выше вариант, и тоже характеризу-
ется групповой сорбцией. Однако главным отли-
чием процесса сорбции от предыдущего варианта 
являются высокие скорости поглощения катионов 
РЗМ, приводящие к практически полному их из-
влечению (99.n–100%) уже за 15 мин взаимодей-
ствия фаз и остающиеся такими же высокими на 
протяжении всего времени эксперимента (табл. 6).

В отличие от других катионов редкоземель-
ных металлов, несколько по-иному сорбируются 
катионы Pr3+, Ho3+ и Er3+ (см. табл. 6). При этом 
отмечается общая тенденция: после 1 сут сорбции 
извлечение катионов этих металлов снижается 
по сравнению с их извлечения после 6 ч, причем 
в  наибольшей степени это характерно для Er3+ 
и для образцов 08Д106 и 08Д115.

Анализ изменений рН раствора за соответ-
ствующее время сорбции показывает, что, так же, 
как и  в  случае сорбции катионов РЗМ из пре-
дыдущего раствора, максимальное значение 
рН (7.15) достигается за 30 мин взаимодействия 
фаз (см. табл. 4). Однако увеличение рН раство-
ра на величину 0.62, в  отличие от предыдущего 
варианта сорбции, не сказывается на извлечении 
катионов РЗМ из подобного концентрированного 
раствора.

Сорбция катионов РЗМ из океанской воды
Приготовленный модельный раствор оке-

анской воды имитировал ее состав на глубине 
~2200  м  при сохранении соотношения между 
катионами РЗМ. Концентрации катионов La3+, 
Ce3+ и Y3+ в таком растворе составляло 3.50, 3.30 

Рис. 2. Извлечение катионов РЗМ из модельного раствора шламовых вод хвостохранилища Кавалеровского района 
рудными минералами корок гайота Говорова в зависимости от времени их сорбции.
а – ст. 08Д106, б – ст. 08Д115, в – ст. 08Д127-2, г – ст. 08МТП02-3.
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и 14.22 мкг/л соответственно. Эксперименты про-
ведены на корках образцов 08Д106 и 08Д127-2.

С первых же минут взаимодействия фаз и в те-
чение всего времени эксперимента осуществля-
ется групповая сорбция катионов РЗМ рудными 
минералами корок (рис. 3). За первые 30  мин 
сорбции наблюдается резкое уменьшение кон-
центраций катионов La3+, Y3+ и  Ce3+ в  раство-
ре  – степень извлечения первых двух катио-
нов металлов составляет 93.4–96.0%, катионов 
Се3+ – 87.7–89.5%. При дальнейшем взаимодей-
ствии фаз происходит снижение скорости сорб-
ции всех катионов РЗМ, но в интервале от 3 до 
6 ч достигается максимальное их поглощение – 
степень извлечения составляет 97.3–99.3%. Сорб-
ция катионов редкоземельных металлов рудными 
минералами корок после 1 и 3 сут остается прак-
тически на том же высоком уровне, что и за 6 ч 
(см. рис. 3).

Таким образом, результаты проведенных экспе-
риментов свидетельствуют о возможном использо-
вании железомарганцевых корок гайота Говорова 
Магеллановых гор в качестве сорбента катионов 
редкоземельных металлов для извлечения их из 
растворов сложного солевого состава.  Важными 
итогами проведенных экспериментов являются два 
вывода: 1) рудные минералы железомарганцевых 
корок проявляют высокую селективность к  ка-
тионам редкоземельных металлов; 2) установлено 
отсутствие влияния основных фоновых компонен-
тов различных растворов  – катионов щелочных 
и щелочно-земельных металлов на процесс сорб-
ции катионов редкоземельных металлов.

Десорбция сорбированных катионов 
редкоземельных металлов 
из рудных минералов корок

Полученные в результате проведенных экспе-
риментов данные позволяют оценить прочность 

Таблица 6. Степень извлечения (%) катионов редкоземельных металлов из модельного раствора шламовых вод 
хвостохранилищ Дальнегорского района железомарганцевыми корками гайота Говорова

Время
сорб-
ции

Сорбируемые катионы металлов, М3+

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

образец 08Д106
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

99.5
99.9
99.7
99.9
99.9
99.5

99.5
99.9
99.6
99.9
99.9
99.4

59.5
97.3
89.2
100
100
87.6

99.7
99.9
99.7
99.9
99.9
99.6

99.8
99.9
99.8
99.9
99.9
99.6

99.8
99.8
99.7
100
100
99.7

99.6
99.9
99.7
99.9
100
99.6

97.3
100
99.1
100
100
98.2

99.7
99.9
99.7
99.9
100
99.7

94.0
99.5
98.6
100
100
95.8

82.5
100
96.0
100
100
88.0

20.6
100
87.7
100
100
86.0

99.7
99.9
99.7
99.9
100
99.7

образец 08Д115
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

99.9
97.4
99.5
99.8
100
99.8

99.9
97.2
99.4
99.9
99.9
99.8

94.6
64.8
83.7
94.6
100
91.9

99.9
97.4
99.6
99.9
99.9
99.9

99.9
97.6
99.6
99.9
100
99.9

99.9
97.6
99.6
99.9
100
99.9

99.9
97.4
99.5
99.8
100
99.9

100
95.4
99.1
100
100
99.1

99.9
97.4
99.5
99.8
100
99.9

99.1
93.0
97.6
99.2
100
99.1

100
85.0
93.5
100
100
100

86.5
38.1
69.9
90.5
100
87.3

99.9
97.5
99.5
99.7
100
99.9

образец 08Д127-2
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

99.9
99.9
99.5
99.9
100
99.8

99.9
99.9
99.5
99.9
99.9
99.9

97.3
100
86.5
100
100
97.3

99.9
99.9
99.5
99.9
99.9
99.9

99.9
99.9
99.6
99.9
100
99.9

99.1
99.9
99.6
99.9
100
99.3

99.9
99.9
99.5
99.9
100
99.6

100
100
99.1
100
100
100

100
100
95.8
100
100
100

99.4
100
97.6
100
100
99.5

100
100
95.8
100
100
100

100
100
82.1
100
100
100

100
99..9
99.6
99.9
100
99.9

образец 08МТП02-3
15 мин
30 мин
1 ч
3 ч
6 ч
1 сут

99.9
99.8
99.7
98.7
99.9
99.8

99.9
99.8
99.7
99.9
99.9
99.7

97.3
97.3
91.9
100
100
96.5

99.9
99.8
99.7
99.9
99.9
99.8

99.9
99.9
99.8
99.9
100
99.8

100
99.9
99.8
99.9
100
99.8

99.9
99.8
99.7
99.9
99.9
99.8

100
100
99.0
100
100
99.0

99.9
99.9
99.8
99.8
99.9
99.8

100
99.5
98.6
100
100
98.2

100
100
100
100
100
95.3

100
100
84.9
100
100
93.0

100
99.9
99.8
99.7
100
98.8
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химической связи сорбированных катионов ме-
таллов с основными катионами металлов рудных 
минералов корок при различных значениях рН 
растворов.

Результаты исследований показывают, что 
процесс элюирования сорбированных катионов 
редкоземельных металлов из рудных минералов 
корок гайота Говорова протекает одинаковым 
образом для каждого из элюентов, но по-разному 
в зависимости от его типа.

Взаимодействие 0.45 М  раствора NaCl 
(pH ~7.45) с  катионными формами рудных 
минералов всех образцов корок в  интервале 
4 ч – 7 сут приводит к незначительному извле-
чению из них сорбированных катионов редко-
земельных металлов, которое не превышает 5% 
(табл.  7). При этом в  наименьшей степени из-
влекаются катионы Ce3+ (2.37–2.76%, среднее 
2.52%), в максимальной степени – катионы Dy3+ 
(4.48–4.95%, среднее 4.71%). Начиная с третьей 
недели и до конца эксперимента (1 месяц), для 
катионов РЗМ (М3+), таких как Ce, La, Nd, Y 

и Eu наблюдается отчетливая тенденция умень-
шения их извлечения из рудных минералов, ко-
торая проявляется в максимальной степени для 
Ce3+ – на 18.4% и минимально для Y3+ – на 13.6% 
(рис. 4). Для остальных катионов РЗМ (М3+) – 
Lu, Eu, Gd, Sm и Dy – степень извлечения оста-
ется практически на том же уровне, что и  при 
4 ч взаимодействия фаз (см. рис. 4). Исходя из 

величин извлечения сорбированных катионов 
РЗМ, ряд их реакционной способности выглядит 
следующим образом:

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

Совершенно иной характер извлечения катио-
нов редкоземельных металлов из рудных минера-
лов всех образцов корок наблюдается при взаи-
модействии последних с  2 М  раствором H2SO4 
(pH <1). При такой обработке все сорбирован-
ные катионы РЗМ, кроме катионов Ce3+, извле-
каются из рудных минералов корок практически 
полностью – степень извлечения составляет бо-
лее 97.70% (см. табл. 7). В отличие от остальных 
катионов редкоземельных металлов, десорбция 
катионов Се3+ значительно меньше  – степень 
извлечения находится в  пределах 62.04–68.11%, 
составляя в  среднем 63.93% (см. табл.  7). На 
основании величин извлечения сорбированных 
катионов РЗМ из рудных минералов в  кислой 
среде, их реакционная способность возрастает 
в следующем ряду:

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

Полученные данные по процессу элюирова-
ния сорбированных катионов редкоземельных 
металлов позволяют считать, что протекающие 
процессы идут по единому механизму, а  катио-
ны РЗМ занимают доступные для протекания 

Рис. 3. Степень извлечения катионов редкоземельных металлов из модельного раствора океанской воды рудными 
минералами корок гайота Говорова (а – ст. 08Д106, б – ст. 08Д127-2).
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химических реакций позиции в структуре рудных 
минералов корок.

Структурная устойчивость рудных 
минералов железомарганцевых корок 

в водных растворах электролитов
Для оценки данной характеристики корок 

были изучены продукты ионообменных реак-
ций с участием катионов РЗМ и элюирования 
этих катионов металлов из рудных минералов 
корок.

После взаимодействия корок с  одно- и  мно-
гокомпонентными растворами солей редкозе-
мельных металлов, с  океанской водой и  с  0.45 
М  раствором NaCl (т.е. растворов с  рН > 6), 
рудные минералы железа гетит и  фероксигит 
остаются структурно устойчивыми. В продуктах 

сернокислотной обработки (2М раствором H2SO4) 
рудных минералов корок гетит сохраняется пол-
ностью, тогда как количество фероксигита умень-
шается относительно его содержания в исходных 
образцах.

Результаты исследований этих же продуктов 
в отношении основных марганцевых минералов 
вернадита, Fe-вернадита  – показали, что они 
остаются устойчивыми во всех водных растворах 
электролитов в диапазоне 1 < рН < 7.5, тогда как 
бузерит-I и асболан-бузерит-I в кислых растворах 
трансформируются соответственно в  бернессит 
и  асболан-бернессит. Однако данный фазовый 
переход не отражается на процессах десорбции 
катионов редкоземельных металлов из рудных 
марганцевых минералов корок.

Таблица 7. Извлечение (в %) сорбированных катионов редкоземельных металлов из рудных минералов корок 
гайота Говорова

№
образца

Сорбированные катионы РЗМ (М3+)
Y La Ce

1 2 3 1 2 3 1 2 3
08Д106 6.69 3.54 98.36 10.97 3.06 97.82 14.91 2.76 62.04
08Д115 6.44 3.38 97.98 10.05 2.88 98.01 14.93 2.37 62.69
08Д127-2 6.63 3.17 98.04 10.50 2.77 97.40 16.68 2.44 68.11
08МТП02-3 6.75 3.44 97.93 10.25 2.94 97.56 14.63 2.52 62.88
Среднее 
по коркам, % 3.38 98.08 2.91 97.70 2.52 63.93

№
образца

Сорбированные катионы РЗМ (М3+)
Nd Sm Eu

1 2 3 1 2 3 1 2 3
08Д106 10.63 3.25 97.86 11.41 4.36 98.22 1211 3.55 97.90
08Д115 10.85 3.12 97.97 10.65 4.13 98.26 11.52 3.42 97.82
08Д127-2 10.27 3.22 97.66 10.87 4.28 98.06 11.56 3.28 97.77
08МТП02-3 10.92 3.37 97.62 11.17 4.45 98.16 11.96 3.52 97.85
Среднее 
по коркам, % 3.24 97.78 4.30 98.17 3.44 97.83

№
образца

Сорбированные катионы РЗМ (М3+)
Gd Dy Lu

1 2 3 1 2 3 1 2 3
08Д106 10.41 3.68 98.37 11.13 4.53 98.35 13.04 3.52 97.97
08Д115 10.54 3.52 98.20 10.36 4.48 97.97 12.74 3.34 97.49
08Д127-2 10.01 3.45 97.90 9.66 4.88 97.93 12.60 3.24 97.66
08МТП02-3 10.30 3.57 97.77 10.52 4.95 98.19 11.69 3.46 98.03
Среднее 
по коркам, % 3.55 98.06 4.71 98.11 3.40 97.80

Примечание. 1 содержание в катионной форме, мас. % (см. табл. 3); 2  десорбция 0.45 М раствором NaCl; 3  десорбция 
2 М раствором H2SO4.
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Из результатов рентгенофазового анализа 
катионных форм корок следует еще один важ-
ный вывод. Ни один из сорбированных катионов 
редкоземельных металлов не образует самостоя-
тельной фазы в  составе корок.  Следовательно, 
поглощение катионов РЗМ протекает только на 
поверхности и в объеме марганцевых и желези-
стых минералов корок.

Химическая устойчивость рудных 
минералов железомарганцевых корок 

в водных растворах электролитов
Данная характеристика является важным 

ионообменным параметром, позволяющим оце-
нить устойчивость рудных минералов корок 
в  растворах разного состава и  рН. По оконча-
нии каждого изученного процесса  – сорбции 
катионов редкоземельных металлов на корках, 
а затем десорбции их из корок – проводился хи-
мический анализ по определению содержания Fe 
и Mn в продуктах соответствующих реакций. Ре-
зультаты исследований, свидетельствующие об 
идентичном характере протекающих процессов, 
позволяют рассмотреть данную характеристику 
корок в обобщенном виде.

В процессах сорбции катионов редкоземель-
ных металлов из растворов различного солевого 
состава с  рН  >  6, катионы Fe(III) из корок не 
выщелачиваются, т.е. не проявляют реакцион-
ную способность, и  их содержание в  продуктах 
ионообменных реакций остается практически та-
ким же, что и в исходных корках (см. табл. 1). Это 
позволяет считать минералы железа фероксигит 
и  гетит химически устойчивыми в  слабокислых 
и слабощелочных растворах.

Элюирование сорбированных катионов РЗМ 
из корок характеризуется частичным (~35%) из-
влечением катионов Fe(III) в растворы, что сви-
детельствует об относительно невысокой реакци-
онной способности катионов Fe(III) при рН ≤ 1. 
Учитывая данные по структурной устойчивости 
рудных минералов, это, в  свою очередь, указы-
вает на высокую химическую устойчивость гетита 
и низкую фероксигита в кислой среде (при дан-
ных условиях проведения процесса).

В отличие от катионов Fe(III), катионы струк-
турного Mn(IV) в  сорбционно-десорбционных 
процессах участия не принимают, и  их содержа-
ние в  продуктах ионообменных реакций оста-
ется практически тем же, что и  в  исходных кор-
ках (см.  табл.  1). Иначе говоря, катионы Mn(IV) 
не  проявляют реакционную способность в  рас-
творах в интервале рН от 1.0 до, как минимум, 7.5. 
Следовательно, рудные марганцевые минералы ко-
рок – вернадит, асболан-бузерит, бузерит-I – явля-
ются химически устойчивыми в водных растворах 
электролитов.

Поведение катионов Mn2+, в отличие от катио-
нов структурного Mn(IV), показывает противо-
положный характер. В рудных марганцевых ми-
нералах они занимают позиции, доступные для 
обмена с другими катионами металлов и протона-
ми водорода Н+. В продуктах сорбции/десорбции 
катионы Mn2+ либо отсутствуют, либо их содержа-
ние не превышает 0.03 мас. %, т.е. они полностью 
или практически полностью переходят в раство-
ры кислот и солей металлов и обладают высокой 
реакционной способностью. Химическая форма 
нахождения катионов Mn2+ в рудных минералах 
корок сорбированная.

Рис. 4. Степень извлечения сорбированных катионов редкоземельных металлов из катионных форм рудных мине-
ралов корок в зависимости от времени взаимодействия фаз (по средним значениям для всех образцов корок).
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Химические формы нахождения 
катионов редкоземельных металлов 

в рудных минералах корок
Совокупность данных по всем изученным про-

цессам, включая стадии химической и структур-
ной устойчивости рудных минералов корок, по-
зволяет рассмотреть вопрос о химических формах 
нахождения катионов редкоземельных металлов 
в этих отложениях.

Высокая обменная емкость рудных минера-
лов корок гайота Говорова по катионам редко-
земельных металлов (от 1.78 мг-экв/г по Dy3+ до 
3.57 мг-экв/г по Се3+) свидетельствует, что погло-
щение указанных катионов протекает по ионо-
обменному эквивалентному механизму, в случае 
с катионами Се3+ – по сверхэквивалентному ме-
ханизму относительно катионов обменного ком-
плекса рудных минералов – Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 
Mn2+, Ni2+. Из полученных величин обменной 
емкости следует, что катионы РЗМ сорбируют-
ся не только поверхностью (на начальном этапе 
поглощения), но и во всем объеме рудных мине-
ралов корок.

Высокое извлечение сорбированных катионов 
редкоземельных металлов при кислотном элюи-
ровании (более 97%), происходящее с  одновре-
менным растворением минералов железа, в пер-
вую очередь фероксигита, позволяет считать, что 
форма нахождения катионов Y3+, La3+, Се3+, Nd3+, 
Sm3+, Eu3+, Gd3+, Dy3+ и Lu3+ химически связан-
ная. Концентрируются все перечисленные катио-
ны РЗМ, кроме Се3+, в минералах железа. Катио-
ны Се3+ накапливаются как в минералах железа, 
из которых извлекаются в  растворы кислот не 
более чем на 65%, так и  в  минералах марганца, 
в которых их содержание после кислотной обра-
ботки корок составляет 40 ± 5 мас.  %. Полное 
извлечение катионов Се3+ в раствор наблюдается 
только при растворении рудных марганцевых 
минералов корок. Это позволяет предположить, 
что форма нахождения катионов Се3+ в минералах 
марганца также химически связанная.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые экспериментально изучены сорбци-
онные свойства кобальтоносных железомарган-
цевых корок относительно катионов редкоземель-
ных металлов. Получено принципиальное доказа-
тельство, что корки гайота Говорова, состоящие 
из рудных минералов Fe-вернадита, вернадита, 
Mn-фероксигита, гетита и асболан-бузерита, яв-
ляются природным высокоселективным сорбен-
том катионов редкоземельных металлов.

Корки характеризуются высокой обменной 
емкостью по катионам РЗМ – 1.78–3.57 мг-экв/г, 
которая превосходит емкость многих широко из-
вестных природных ионообменников: глинистых 
минералов, цеолитов и др. По значениям обмен-
ной емкости рудных минералов корок составлен 
следующий ряд ее возрастания:

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

Исходя из величин обменной емкости, следует 
предполагать, что катионы РЗМ сорбируются во 
всем объеме рудных минералов, а  не только их 
поверхностью.  Полученные данные позволяют 
думать, что рудные минералы корок остаются 
резко ненасыщенными относительно катионов 
редкоземельных металлов, несмотря на свой древ-
ний возраст 55‒60 млн лет [Мельников, 2005].

Поглощение катионов РЗМ протекает по 
ионообменному эквивалентному механизму, 
в случае с катионами Се3+ – по сверхэквивалент-
ному механизму относительно катионов обмен-
ного комплекса рудных минералов /Na+, K+, Ca2+, 
Mg2+, Mn2+, Ni2+, которые вносят 95–98% в сум-
марную емкость рудных минералов.  Для руд-
ных минералов характерна групповая сорбция 
катионов редкоземельных металлов, причем, что 
особенно ценно, на фоне содержащихся в  рас-
творах катионов тяжелых металлов, прежде всего 
кобальта, никеля и меди. Процессы сорбции и де-
сорбции катионов редкоземельных металлов про-
текают на рудных минералах железомарганцевых 
корок с высокими скоростями, что повышает воз-
можность их практического применения.

Из представленных в статье результатов взаи-
модействия катионных форм рудных минералов 
корок с  модельным раствором океанской воды 
(0.45 М раствор NaCl) вытекают следующие важ-
ные выводы. Практически полное отсутствие при-
знаков десорбции сорбированных катионов РЗМ 
(извлечение не более 5%) в  растворе свидетель-
ствует: 1) о необратимой сорбции катионов РЗМ 
на рудных минералах; 2) о значительно более вы-
сокой сорбционной селективности рудных мар-
ганцевых и железистых минералов в отношении 
катионов РЗМ, чем к  главным катионам океан-
ской воды – Na+, K+, Ca2+, Mg2+; 3) об упрочении 
химической связи сорбированных катионов РЗМ 
с  основными элементами структуры минералов 
марганца и железа с течением времени. С учетом 
полученных данных можно сделать важное уточ-
нение: механизм сорбции – ионообменный, эк-
вивалентный и необратимый относительно глав-
ных катионов океанской воды. В геохимическом 
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аспекте это означает, что ни после сорбции катио-
нов РЗМ на поверхности минералов (адсорбции), 
ни при объемном их поглощении рудными мине-
ралами, обратного вытеснения катионов редко-
земельных металлов в океанскую воду не проис-
ходит. В свою очередь, содержание катионов РЗМ 
в  каждом слое корок определяется количеством 
этих катионов металлов в  придонном слое оке-
анской воды и скоростью их поставки к поверх-
ности рудных марганцевых и  железистых мине-
ралов, на которой и  протекают ионообменные 
реакции. Подтверждением сказанному являются 
данные по содержанию катионов редкоземельных 
металлов в каждом слое железомарганцевых корок 
гайота Говорова [Novikov et al., 2021].

Высокое (более 95%) извлечение катионов ред-
коземельных металлов при кислотном элюиро-
вании после их предварительной сорбции при 
одновременном растворении минералов железа, 
в  первую очередь фероксигита, свидетельствует 
о двух важных свойствах корок. Первое – катионы 
Y3+, La3+, Се3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Dy3+ и Lu3+ 
в основном сорбируются минералами железа, вто-
рое – форма их нахождения в минералах – хими-
чески связанная (при условии кислотной обработ-
ки). Катионы Се3+, в отличие от остальных катио-
нов РЗМ, накапливаются как в минералах железа, 
из которых они извлекаются в  раст воры кислот 
не более чем на 65%, так и в минералах марганца, 
в которых их содержание после кислотной обра-
ботки составляет 40 ± 5% от их содержания в ис-
ходных корках. Полное извлечение катионов Се3+ 

в  раствор наблюдается только при растворении 
рудных марганцевых минералов. Форма нахожде-
ния катионов Се3+ в рудных минералах корок, ско-
рее всего, та же – химически связанная.

Особую значимость сорбционным свойствам 
корок придает структурная и химическая устойчи-
вость их рудных, в первую очередь марганцевых, 
минералов, что позволяет использовать их в ши-
роком диапазоне (1 < pH < 14) водных раст воров 
электролитов.  Предварительное сорбционное 
концентрирование катионов РЗМ перед металлур-
гической переработкой корок может значительно 
увеличить их экономическую ценность. При ком-
плексной переработке железомарганцевых корок 
могут быть получены не только тяжелые и редкие 
металлы – Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Mo, Zn, Cd (как 
предусматривается в разрабатываемых в настоя-
щее время технологических схемах), но и страте-
гически важные редкоземельные металлы.
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SORPTION-DESORPTION OF RARE EARTH METAL CATIONS 
BY FERROMANGANESE CRUSTS OF GOVOROV’S GUYOTE 

OF THE MAGELLANIC MOUNTAINS OF THE PACIFIC OCEAN
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The article presents the results of experimental studies on the sorption and desorption of rare earth metal 
(REM) cations by cobalt-rich ferromanganese crusts (CMC) of Govorov’s guyot. It has been established that 
the sorption of REM cations occurs on the ore minerals KMK – Fe-vernadite, vernadite, Mn-feroxygite, 
goethite. The crusts are characterized by a high exchange capacity – 1.78–3.57 mg-eq/g, which increases 
in a series: (Dy < Gd < Lu < Sm < Nd < Y, La < Eu) << Ce. The sorption of REM cations proceeds by an 
ion exchange equivalent irreversible mechanism. The exchange complex of ore minerals consists of Na+, 
K+, Ca2+, Mg2+ cations, which contribute 97‒98% to their total capacity. The crusts are characterized by the 
group sorption of REM cations from multicomponent aqueous solutions of metal salts. The selectivity of 
ore manganese and ferruginous minerals of crusts to REM cations is significantly higher than to the main 
cations of ocean water. From experimental data on the desorption of sorbed REM cations with NaCl solution, 
their irreversible absorption by ore minerals follows, and the strengthening of the chemical bond of sorbed 
REM cations with the main structural elements of these minerals over time. An important property of ore 
minerals, primarily manganese minerals, is their chemical and structural stability in aqueous solutions of 
electrolytes. This suggests the repeated use of ferromanganese crusts as sorbents of REM cations.

Keywords: ferromanganese crusts, Govorov’s guyot, ore manganese and ferrous minerals, cations of rare 
earth and heavy metals, sorption, desorption, exchange capacity


