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Квирильское месторождение, также, как 
и уникальное по запасам высококачественных 
марганцевых руд Чиатурское, и ряд более мелких 
месторождений и рудопроявлений Грузии груп-
пируются возле Дзирульского кристаллического 
массива (рис. 1). Оно расположено к юго-запа-
ду от Чиатурского и приурочено к одноименной 
впадине, где занимает большую часть ее площа-
ди. Прогнозные ресурсы месторождения оцени-
ваются в 170 млн т [Долидзе и др., 1980].

В пределах Квирильского месторождения вы-
деляется несколько участков (рудопроявлений): 
Родинаульское, Чолабури, Чхарское, Адже-
метское, Дзеврское, Симонетское, Бролискед-
ское, Рокитское и Терджольское (см. рис.  1), 
но наибольшей концентрации марганцевые 
руды достигают на участках Родинаули и Чола-
бури, которые приурочены к центральной части 
депрессии.

Несмотря на довольно хорошую геологиче-
скую изученность месторождения (пройдены 
сотни разведочных скважин), публикации по гео- 
химии, минералогии и особенностям геологи-
ческого строения месторождения в последние 
десятилетия практически отсутствуют. Генезис 
месторождения до сих пор остается не до конца 
выясненным.

В настоящей статье приводятся новые дан-
ные по изотопному составу (δ13С, δ18О) и геохи-
мии главных и редкоземельных (РЗЭ) элементов 
в марганцевых рудах Родинаульского участка 
Квирильского месторождения. Интерпретация 
полученных данных позволяет осветить бо-
лее детально некоторые стороны геохимии 
марганцево- рудного процесса в пределах рас-
сматриваемого месторождения; результаты хоро-
шо согласуются с ранее сделанным заключени-
ем о формировании руд, как в условиях раннего 
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В настоящей статье приводятся оригинальные данные по изотопному составу (δ13С, δ18О) 
и геохимии главных и редкоземельных (РЗЭ) элементов в марганцевых рудах Родинаульского 
участка Квирильского месторождения (Грузия). Величины δ13С (V-PDB) в карбонатных рудах  
варьируют от −19.6 до −6.6‰, а δ18О (V-SMOW) – от 21.1 до 29.1‰; в карбонатном веществе це-
мента оксидных руд – от −14.9 до −5.5‰ и от 21.8 до 28.4‰ соответственно. Особенностью из-
ученных руд является присутствие в преобладающем количестве проб (как в карбонатных, так 
и в оксидно- карбонатных рудах) отрицательной цериевой аномалии (Ce/Ce*

PAAS – до 0.51); выра-
женная аномалия по европию в них отсутствует. Сделано заключение о формировании руд, как 
в условиях раннего диагенеза осадков, так и позже – при катагенезе, которое проходило с учас- 
тием металлоносных элизионных растворов.
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диагенеза осадков [Кулешов, 2001а, 2001б], так 
и позже – на постседиментационной стадии ли-
тогенеза, которое проходило с участием метал-
лоносных элизионных растворов.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОЛОЖЕНИЕ

Квирильская депрессия в тектоническом 
отношении представляет собой широкую 
грабен- синклиналь, в днище которой осадки 
залегают горизонтально, а на крыльях ослож-
нены мелкими складками и разрывными на-
рушениями [Хамхадзе, Туманишвили, 1984]. 
Со всех сторон впадина ограничена разрывны-
ми нарушениями: на севере от Окрибской суши 
она отделена Сачхерским разломом, на юге 
от Аджаро- Триалетской складчатой области ее 
отделяет Сурамско- Гокешурский разлом, с Дзи-
рульским массивом она сочленяется через Чхар-
ский разлом, а на западе граничит с Рионской 
депрессией по Чишурскому разлому [Хамхад-
зе, Туманишвили, 1984; Туманишвили, 1989]. 
Северный и южный субширотные разломы, 
по В. Я. Эдилашвили с соавторами [1980], яв-
ляются надвигами, приуроченными к долгожи-
вущим разломам, по которым отложения юры 
и мела надвинуты на палеогеновые отложения.

На Квирильском месторождении марган-
цевые руды залегают в нижней части разреза 
майкопской серии, мощность которой меняет-
ся от 45–80 м в восточной и центральной час- 
тях впадины до 250–300 м – в западной и юж-
ной. Выделяют подрудный, рудный и надрудный 
горизонты. Подрудный горизонт сложен рыхлы-
ми песками мощностью до 3 м. Надрудные от-
ложения представлены кремнистыми (спонго-
литы), а выше – глинистыми породами, мощ-
ность которых увеличивается с 4–5 м на востоке 
до 21–30 м на западе.

Рудное тело образует пластообразную залежь 
мощностью от 0.2 до 5.8 м. По площади мощ-
ность ее не выдержана и отдельные рудопрояв-
ления (участки) разделены безрудными или сла-
бо минерализованными участками. Наиболь-
шая мощность рудного горизонта наблюдается 
в западной части депрессии, в центральной она 
сокращается до 2–3 м, а на восточном и южном 
флангах он выклинивается.

Рудный пласт характеризуется сложным строе-
нием, обусловленным чередованием линзовидных 
слоев разных типов руд (карбонатных, оксидных) 
и слоев с разным количественным содержанием 
рудных и нерудных (вулканогенно- осадочных, тер-
ригенных и аутигенных) компонентов. Мощность 
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Рис. 1. Схема распространения марганценосносных олигоцен- нижнемиоценовых отложений в районе Чиатурско-
го и Квирильского марганцеворудных бассейнов Западной Грузии и положение изученного (“Ж”, обведено жир-
ным кружком) рудопроявления (по [Долидзе и др., 1980] с изменениями).
1 – выходы марганценосных отложений; 2 – граница их подземного распространения в пределах Квирильской 
депрессии; 3 – глубинные разломы; 4 – линия надвига Аджаро- Триалетской системы на Грузинскую глыбу; 5 – 
дизъюктивные нарушения второго порядка; 6 – выходы домезозойских кристаллических образований; 7 – мар-
ганцеворудные бассейны: I – Чиатурский, II – Квирильский (буквы в кружках – рудные поля: А – Чхарское, 
Б – Дзеврское, В – Симонетское, Г – Бролискедское, Д – Аджеметское, Е – Рокитское, Ж – Родинаульское, 
З – Чолабурское, И – Терджольское); 8 – рудопроявления: 1 – Перевское, 2 – Кверетское, 3 – Табанинское, 4 – 
Дзлоурское, 5 – Свирское, 6 – Димское, 7 – Персатское, 8 – Ванское, 9 – Агаринское.
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отдельных рудных прослоев меняется от 0.05 
до 0.65 м [Долидзе и др., 1980].

Марганцевые руды по условиям образова-
ния делятся на первичные и окисленные. В дан-
ной работе рассматриваются лишь не изменен-
ные гипергенезом первичные, руды. Марганце-
вое вещество в них представлено окисной и/или 
карбонатной формами; в зависимости от этого 
в настоящей работе условно выделены оксидный 
(с  подчиненным и переменным количеством 

карбонатов марганца в цементе) и карбонатный 
(с незначительной примесью терригенного мате-
риала: кварц, реже – полевые шпаты) типы руд. 
Следует отметить, что в научной литературе в за-
висимости от содержания в рудах карбонатных 
и оксидных минералов выделяется также и про-
межуточный, оксидно- карбонатный тип [Долид- 
зе и др., 1980].

Минеральный состав марганцевых руд, раз-
витых в центральной части депрессии, довольно 
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Рис. 2. Фотографии шлифов карбонатных марганцевых руд Квирильского месторождения без анализатора (а, в, 
д, ж) и с анализатором (б, г, е, з).
а, б – обр. 46/83, в, г – обр. 47/83, д, е – обр. 56/83. Объяснения см. в тексте.
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прост. Руды представлены манганитом, мангано-
кальцитом и родохрозитом; реже – олигонитом 
и пиролюзитом, во многих случаях присутствуют 
минералы оксидов железа (гетит, гематит) [До-
лидзе и др., 1980; Хамхадзе, Туманишвили, 1984].

Карбонатные руды мелкозернистые, плотные 
массивные, однородные по составу марганцевых 
минералов (родохрозит, манганокальцит). Также 
наблюдаются участки с оксидами марганца (пи-
ролюзит), образованными в результате окисле-
ния карбонатов марганца (рис. 2а, 2б). В неко-
торых случаях отмечаются текстуры, свидетель-
ствующие о неоднородности исходного осадка, 
заключавшего в своем составе, по-видимому, 
и органогенные остатки, которые были подверг- 
нуты аутигенной карбонатизации (см. рис. 2д, 
2е). Присутствуют также редкие обломки кварца 
и зерен глауконита (см. рис. 2 ж, 2з). В некоторых 
случаях отмечается ожелезнение (рис. 3а, 3б).

Первичные оксидные руды имеют, как прави-
ло, оолитовую текстуру (см. рис. 3в–3з) и пред-
ставлены в основном манганитом и пиролюзитом 
[Долидзе и др., 1980]; присутствуют также и гори-
зонты, обогащенные минералами оксидов желе-
за – гетитом и гематитом [Хамхадзе, Туманишви-
ли, 1984]. Во многих случаях рудные оолиты по-
гружены в карбонатный мелкозернистый цемент, 
представленный кальциевым родохрозитом и ро-
дохрозитом, и имеют обычно концентрически- 
зональное строение (см. рис. 3д–3з). Также при-
сутствуют мелкие редкие зерна глауконита (см. 
рис. 3ж, 3з, зерно зеленого цвета).

Вмещающими рудную залежь, как уже отме-
чалось, являются песчано- алевритовые породы 
майкопской серии, сложенные преимуществен-
но кварцем и полевым шпатом (микроклин, 
ортоклаз, плагиоклазы). Остальные минералы 
(слюды, амфиболы, акцессорные), органические 
остатки (древесина, рыбьи скелеты и чешуя), 
а также обломки пород и вулканические стекла 
присутствуют в незначительных количествах.

Марганцевое оруденение внутри терригенных 
отложений майкопской серии четко приурочено 
к участкам интенсивного развития аутигенной 
кремнисто- цеолитовой минерализации [Маха-
радзе, 1972, 1979; Долидзе и др., 1980; Хамхадзе, 
1981; Мачабели, 1986]. Марганцевые минералы, 
которые также являются аутигенными, находят-
ся с ней в тесной парагенетической ассоциации. 
Наиболее интенсивно вторичная минерализа-
ция проявлена вдоль линий разрывных нару-
шений, где мощности таких пород достигают 
90 м. По мере удаления от разломов интенсив-
ность минерализации снижается и наблюдается 

постепенный переход в типичные терригенные 
отложения майкопа.

Аутигенная минерализация рудовмещающих 
толщ чрезвычайно разнообразна. Наиболее ши-
роко распространены опал и клиноптилолит, 
часто встречаются монтмориллонит, глауконит, 
барит, гипс, самородная сера, пирит, марказит. 
На участках проявления вторичной минерализа-
ции широко развиты также твердые битумы.

Важно отметить, что зоны аутигенной ми-
нерализации существенно обогащены желва-
ками фосфоритов. Их нахождение в тесной па-
рагенетической ассоциации с опалом, халцедо-
ном и другими новообразованиями, в том числе 
и с минералами марганца, также может указы-
вать на постседиментационное происхождение 
этих выделений [Долидзе и др., 1980].

Кремнистое вещество в породах с аутиген-
ной минерализацией находится чаще всего 
в виде опала, реже – халцедона, образуя участки 
опок, опалолитов и спонголитовых песчаников. 
Обычно опоки и опалолиты развиты в нижней 
части разреза рудоносной толщи, а спонголи-
товые песчаники – в верхней, однако отдельные 
спикулы губок наблюдаются по всему разре-
зу. Первично хемогенная природа кремнистого 
биогенного материала обоснована А. И. Маха-
радзе [1979], Н. И. Хамхадзе [1981] и др. Опоки 
являются очень пористыми и легкими породами. 
Опалолиты обычно содержат примесь глинисто-
го материала; в их составе отмечаются округлые 
выделения, сложенные опалом или глинистым 
веществом, либо тем и другим совместно. Заме-
щению карбонатами марганца подвергнуты пре-
имущественно опоки и опалолиты, как наиболее 
пористые (проницаемые) породы. Спонголито-
вые песчаники обычно образуют кровлю рудно-
го горизонта.

Аутигенная минерализация охватывает 
не только рудную и надрудную толщу, но и под-
стилающие верхнеэоценовые мергели и резко 
преобладает над терригенной составляющей по-
роды [Махарадзе, 1972; Мерабишвили и др., 1979; 
Хамхадзе, 1981; Мачабели, 1986]. Верхнеэоцено-
вые мергели, по Н. И. Хамхадзе [1981], доломити-
зированы, окремнены, а также содержат смектит 
и цеолиты.

Кроме терригенной и аутигенной составля-
ющих в породах нижнего олигоцена, а также 
в подстилающих их мергелях верхнего эоцена 
Квирильской впадины описаны продукты вул-
канизма, представленные вулканическим стек-
лом, обломками плагиоклаза, пеплом, туфами 
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Рис. 3. Фотографии шлифов песчано- карбонатных (а, б) и оксидных (с карбонатным цементом) (в–з) марганцевых руд 
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и туффитами [Долидзе и др., 1980]. Эти авторы 
отмечают, что туфогенный материал во многих 
случаях замещен монтмориллонитом, клинопти-
лолитом и опалом.

Для Квирильского месторождения на Чхар-
ском и Аджаметском участках отмечается фа-
циальная зональность в распределении типов 
руд [Авалиани, 1982]. В южном направлении 
оксидные (псиломелан- пиролюзитовые с при-
месью манганита) руды сменяются оксидно- 
карбонатными, а затем карбонатными. Самосто-
ятельные манганитовые слои в этой части мар-
ганцеворудного бассейна отсутствуют.

В южной, Вани- Зестафонской полосе рудо-
проявлений установлены только карбонатные 
руды. В наиболее полных разрезах наблюдаются 
три рудные пачки: нижняя карбонатная, сред-
няя оксидная и верхняя карбонатная. Средняя 
оксидная пачка часто представлена оксидно- 
карбонатными рудами. При их отсутствии в раз-
резе наблюдается единый пласт карбонатных руд.

Таким образом, оксидные руды снизу, сверху 
и со стороны областей выклинивания окружены 
карбонатными. Такое взаимоотношение типов 
руд крайне сложно объяснить их фациальной 
приуроченностью [Авалиани, 1982; Хамхадзе, 
Туманишвили, 1984].

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Материал. Пробы для изотопных и химиче-
ских исследований на Квирильском месторо-
ждении были отобраны из керна разведочных 
скважин (опробованы разные уровни рудного 
горизонта), пробуренных на участках Родинау-
ли и Чолабури.

Методы. Разложение проб карбонатов и стан-
дартов KH-2, С-О-1 и NBS-19 для масс-спект- 
рометрических измерений углерода и кисло-
рода проводилось в ортофосфорной кисло-
те (Н3РО4) при 50°C. Определения изотопно-
го состава углерода и кислорода проводились 
с помощью комплекса аппаратуры корпорации 
Thermoelectron, включающего масс-спектро-
метр Delta V Advаntage и установку Gas- Bench- II 
(ГИН РАН). Значения δ13С приводятся в про-
милле (‰) относительно стандарта V-PDB, зна-
чения δ18О – в промилле относительно стандар-
та V-SMOW. Воспроизводимость определений 
δ18О и δ13C находится в пределах ±0.2‰ и ±0.1‰ 
соответственно.

Образцы для анализа РЗЭ на ICP-MS го-
товили спеканием с карбонатом натрия. Для 

этого 0.1  г образца смешивали с 0.3  г безвод-
ного карбоната натрия (Merck, Suprapur тор-
говый знак) в агатовой ступке и переносили 
в корундовый тигель. Спекание проводили при 
800°C в течение часа в муфельной печи. По-
лученные таблетки обрабатывали 5 мл смеси 
HNO3 : HCl : HF 10 : 2 : 1 и после растворения 
объем раствора был доведен до 50 мл добавле-
нием деионизированной воды (EasyPure®). Для 
измерения раствор разбавляли 3%-ной азотной 
кислотой. Метод спекания протестирован и со-
поставлен с многокислотным микроволновым 
разложением нескольких стандартных образцов, 
включая донные отложения и марганцевые кон-
креции [Бычкова и др., 2020]. Оба метода пока-
зали хорошую сходимость результатов, но спека-
ние предпочтительнее для пород с магнетитом, 
гематитом и минералами марганца.

Микроскопическое изучение образцов про-
водилось в шлифах в проходящем свете (микро-
скоп Axiolab, Zeiss, ГИН РАН).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Все полученные в настоящей работе данные 
по изотопному (углерод, кислород) и химиче-
скому (главные, РЗЭ) составам разных типов руд 
изученного месторождения приведены в табл. 1 
и 2 и показаны на сводных графиках рис. 4–6. 
Из них следует, что изученные породы неодно-
родны по этим параметрам.

Изотопный состав углерода и кислорода. 
В изученных карбонатных рудах величины δ13С 
варьируют от –19.6 до –6.6‰, а δ18О – от 21.1 
до 29.1‰, а в карбонатном веществе цемента 
оксидно- карбонатных руд – от –14.9 до –5.5‰ 
и от 21.8 до 28.4‰ соответственно. Эти данные 
хорошо согласуются с предыдущими исследо-
ваниями изотопного состава карбонатного ве- 
щества руд марганца участка Родинаули этого 
месторождения [Кулешов, Домбровская, 1997б].

На графике рис.  4, построенном в коорди-
натах δ13С–δ18О, можно видеть, что изученное 
вещество имеет аутигенное происхождение, об-
разовано как в зоне раннего диагенеза олиго-
ценового палеобассейна (области “Б” и “В”), 
так и позже, на постраннедиагенетической ста-
дии литогенеза (область “Д”; поздний диагенез, 
катагенез).

Необходимо отметить, что формирова-
ние изотопного состава аутигенных карбона-
тов марганца практически всех известных ме-
сторождений мира, что было детально рас-
смотрено ранее [Кулешов, 2013], происходит 
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в восстановительных условиях в рыхлом осадке 
или в уже литифицированной осадочной породе 
при обязательном участии (в том или ином ко-
личестве) окисленного углерода органического 
вещества.

Важным моментом является также и то обсто-
ятельство, что среди изученных в данной рабо-
те образцов полностью отсутствуют карбонаты, 
образованные осадочным путем (в области “А” 
и “Г” не попадает ни одна из изученных проб).

Редкоземельные элементы. Важной особен-
ностью изученных руд является тот факт, что 
основным концентратором РЗЭ являются фос-
фаты. Это проявлено в прямой зависимости 

содержаний РЗЭ и P2O5 (см. рис.  5). Поэто-
му для наглядности и удобства интерпретации, 
породы, в которых определены концентрации 
РЗЭ, по минеральному и химическому составу 
разделены на три группы: марганцевые оксид-
ные (с незначительным содержанием карбонат-
ного вещества), в которых условно выделены 
две подгруппы по содержаниям P2O5 – с содер-
жанием менее 0.5 мас. % (см. рис. 6а) и более 
0.5 мас. %, включая фосфорит (обр. 51/83) (см. 
рис. 6б), и карбонатные руды (см. рис. 6в). Все 
полученные данные нормированы к междуна-
родному стандарту PAAS (Post Archean Australian 
Shale [McLennan, 1989]).

Таблица 1. Характеристика и изотопный состав углерода (δ13С), кислорода (δ18О) и серы (δ34S)* вещества 
марганцевых руд участка Родинаули, Квирильское месторождение

№ обр. Место отбора и характеристика δ13С, ‰
(VPDB)

δ18О, ‰
(VSMOW)

δ34S, ‰
(VCDT)

37/83 Cкв. 519, гл.  587.95  м, оолитовый бурый железняк, розовый 
цемент −11.2 24.3 −

38/83 Там же, гл. 587.7 м, то же, розовый цемент −7.7 23.0 −
39/83 Там же, гл. 587.35 м, а) карбонатный оолит,

б) цемент
−7.8
–8.9

24.6
20.6 −

40/83 Там же, гл. 587.05 м, то же, цемент оолитов −12.5 24.1 −
41/83 Там же, гл. 586.75 м, карбонатная руда с сульфидами −13.1 24.9 −
43/83 Скв. 508, гл. 571.15 м, бурый железняк с карбонатным цементом, 

светло- серый цемент −7.7 23.5 −

45/83 Там же, гл. 570.70 м, бурая оолитовая руда, карбонат цемента −9.1 23.1
46/83 Там же, гл. 570.45 м, карбонатная марганцевая руда с сульфида-

ми, карбонат −19.6 24.0

Сульфид 38.3
47/83 Там же, гл. 570.35 м, карбонатная марганцевая руда −18.6 24.9 −
48/83 Скв. 549, гл. 484.05 м, карбонатно- оксидная руда, красновато- 

бурый карбонат цемента −5.5 22.5 −

49/83 Там же, гл. 583.90 м, оолиты оксидов марганца в красно- буром 
цементе, карбонат цемента −8.5 21.8 −

50/83 Там же, гл. 583.65 м, то же, карбонат цемента −10.0 24.0 −
51/83 Там же, гл. 583.45 м, оксидно- марганцевая руда в розовом це-

менте, карбонат цемента −8.8 23.4 −

52/83 Там же, гл. 583.10 м, то же, с сульфидами и глауконитом, карбо-
нат цемента −14.9 28.4

Сульфид −20.3
55/83 Скв. 1022, гл.  425.40  м, оолитовая оксидная Fe- Mn руда 

с сульфидами, бурый карбонат цемента −8.2 23.8 −

56/83 Там же, гл. 425.20 м, оолитовая карбонатная марганцевая руда, 
оолиты −8.5 25.8

Сульфид 17.8
57/83 Там же, гл. 425.05 м, то же, карбонат цемента

Карбонатные оолиты
−6.6
–6.3

21.1
29.1

−
−

Примечание.* – данные приводятся из работы [Кулешов, Домбровская, 1997б].
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Из приведенного графика рис. 6 следует, что 
концентрации РЗЭ в целом близки к используе-
мому стандарту (в пробе фосфорита отмечают-
ся более высокие концентрации, почти на поря-
док – до 927.26 ppm; см. табл. 2).

Одной из характерных особенностей изучен-
ных руд является присутствие в преобладаю-
щем количестве проб (как в карбонатных, так 
и в оксидно- карбонатных рудах) отрицатель-
ной цериевой аномалии (Ce/Ce*

PAAS – до 0.51; 
см. табл.  2, рис.  7). Однако в образце фосфо-
рита (обр. 51/83) и обогащенной железом руде 
(обр. 53/83) этой аномалии не отмечается.

На рис. 7 показано распределение изотопно-
го состава кислорода (δ18О, ‰) и величин Се- 
аномалии. Здесь по оси δ18О авторами выделе-
ны интервалы, характерные: I – для современ-
ных осадочных и раннедиагенетических карбо-
натов, II – для осадочных и раннедиагенетиче-
ских карбонатов майкопского (опресненного?) 
марганцеворудного палеобассейна, характеризо-
вавшегося также, что не исключено, и повышен-
ными температурами седиментации, и III – для 
постраннедиагенетических (катагенетических) 
аутигенных карбонатов, которые формирова-
лись при отсутствии обмена придонных и поро-
вых вод осадка.

Характер распределения фигуративных то-
чек на графике рис. 7 позволяет сделать важный 
вывод, который заключается в том, что аутиген-
ное карбонатное вещество зоны катагенеза (об-
ласть III) в большинстве изученных случаев ха-
рактеризуется отрицательной цериевой анома-
лией. Это может свидетельствовать о дефиците 
церия в растворах, в среде которых сформиро-
ваны изученные (рудные) карбонаты и оксиды.

В то же время в некоторых пробах, как с вы-
сокими, так и с низкими величинами δ18О, от-
сутствуют аномалии по церию (Ce/Ce*

PAAS близ-
ки к 1). Это может быть следствием восстановле-
ния окисленных форм Ce4+ осадка до подвижной 
(Ce3+), что и зафиксировано в аутигенных кар-
бонатах марганца.

Примером раннедиагенетических карбона-
тов марганца с отсутствием аномалий по церию 
могут служить карбонатные руды Никопольско-
го месторождения Украины [Sasmaz et al., 2020], 
которые по нашим данным, также были образо-
ваны в условиях раннего диагенеза [Кулешов, 
Домбровская, 1988].

Следует также отметить, что установлен-
ные нами отрицательные цериевые аномалии 
в квирильских рудах не показывают  каких-либо 
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Рис. 4. Изотопный состав углерода (δ13С) и кислорода (δ18О) в породах и рудах Квирильского месторождения.
1 – карбонатное вещество оксидных руд; 2 – карбонатная марганцевая руда.
Области А–Д – по [Кулешов, 2001а, 2001б] с изменениями: А – область современных осадочных морских карбо-
натов, Б – область современных диагенетических морских карбонатов, В – предполагаемая область диагенетиче-
ских морских карбонатов олигоценового палеобассейна Закавказья, Г – предполагаемая область осадочных мор-
ских карбонатов олигоценового палеобассейна Закавказья, Д – область вторичных (эпигенетических) карбонатов.

Рис. 5. Соотношение концентраций P2O5 (мас. %) и суммы содержания редкоземельных элементов.
Условные обозначения см. рис. 4.
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Рис. 6. Распределение концентраций РЗЭ, нормализованных к PAAS [McLennan, 1989], в рудах Квирильского 
месторождения.
а, б – оксидные (с карбонатным цементом и без): а – с содержанием P2O5 меньше 0.5%, б – с содержанием P2O5 
больше 0.5% (включая фосфорит); в – карбонатные.
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отчетливых зависимостей от содержания как же-
леза, так и марганца. Это может свидетельство-
вать о незначительной роли оксидов (и гидрок-
сидов) Fe и Mn в процессах концентрации церия 
(в общем случае – и РЗЭ).

В изученных образцах также отсутствуют 
выраженные отрицательные и положительные 
аномалии по европию (хотя, как будет показа-
но ниже, в некоторых пробах отмечается незна-
чительное обогащение европием, обусловивше-
го крайне слабую аномалию этого элемента – 
до 1.12; см. табл. 2).

Отношения Y/Ho в изученных рудах невысо-
кие (24.4–38.0) и не зависят от состава породы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обсуждение генезиса руд Квирильского мес- 
торождения в литературе обычно проводится 
в совокупности и сравнительно с ранее эксплуа- 
тируемым (вплоть до начала нынешнего сто-
летия) и хорошо изученным Чиатурским мес- 

торождением [Долидзе, 1980; Хамхадзе, Тума-
нишвили, 1984], и в целом для месторождений 
марганца Дзирульского рудного района [Авали-
ани, 1982; Гогишвили и др., 1982].

Анализ существующих концепций относи-
тельно происхождения этих марганцевых мес- 
торождений и источников их вещества (соб-
ственно осадочная и осадочно- диагенетическая 
[Страхов и др., 1968; Мачабели, Хамхадзе, 1979; 
Долидзе и др., 1980; Авалиани, 1982; Бурджанад-
зе и др., 1982 и др.], и альтернативная – вулкано-
генно(гидротермально)-осадочная [Дзоценидзе, 
1965; Табагари, 1980; Мстиславский, 1981, 1984; 
Гогишвили и др., 1982; Хамхадзе, Туманишвили, 
1984 и др.]) дает обнадеживающие перспективы 
найти изотопные и геохимические подтвержде-
ния той или иной из этих гипотез.

Изотопный состав углерода и кислоро-
да. Для изученных проб карбонатов марганца 
Квирильского месторождения можно было бы 
ожидать достаточно широкий спектр вариа-
ций изотопного состава углерода и кислорода, 
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Рис. 7. Распределение изотопного состава кислорода (δ18О, ‰) и величин Се-аномалии в породах и рудах Кви-
рильского месторождения.
По оси δ18О выделены интервалы, характерные для: I – современных осадочных и раннедиагенетических карбо-
натов, II – осадочных и раннедиагенетических карбонатов майкопского (опресненного?) марганценосного палео-
бассейна, III – постраннедиагенетических (катагенетических) аутигенных карбонатов. Серая вертикальная линия 
соответствует PAAS.
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которые были бы свой ственны карбонатам, об-
разованным в разных условиях и имеющих раз-
ный источник углекислотно- водного вещества.

Так, для карбонатных марганцевых руд 
исходно- осадочного генезиса мы должны 
были бы получить, как уже отмечалось выше, вы-
сокие значения δ13С и δ18О (–1…2‰ и 28…31‰ 
соответственно), т. е. изотопно- равновесные 
с бикарбонатом морской воды [Keith, Weber, 
1964; Галимов, 1968]. Однако, таких карбонатов, 
изотопные данные которых соответствуют обла-
стям “А” и “Г” на рис. 4, мы не отмечаем.

В то же время наличие низких δ13С (–20… –6‰) 
и высоких δ18О (28…29‰) могут свидетельствовать 
о раннедиагенетической природе некоторой части 
изученных карбонатов Mn [Кулешов, 1986, 2013; 
Okita et al., 1988; Кулешов, Домбровская, 1993].

При интерпретации полученных изотопных 
данных по кислороду следует обратить внимание 
на одно важное обстоятельство. Оно заключает-
ся в том, что в целом наблюдается более легкий 
изотопный состав кислорода (δ18О = 24…26‰) 
для руд предполагаемого нами диагенетическо-
го происхождения (область “В”, см. рис. 4) по 
сравнению с аналогичными карбонатами со-
временных морских водоемов (область “Б”, 
см. рис. 4). Это могло быть обусловлено, мож-
но полагать, более легким изотопным соста-
вом воды (опреснение) и повышенными тем-
пературами седиментации в марганцеворудном 
бассейне майкопского времени. (Например, 
в прослоях песчаников рудной толщи Чиатур-
ского месторождения присутствуют обугленные 
остатки растительности [Kuleshov et al., 2023], 
что может свидетельствовать о мелководности 
и существенном влиянии метеорных осадков 
(опреснении) на состав морской воды бассейна 
седиментации).

Карбонаты, характеризующиеся наиболее 
легким изотопным составом кислорода, т. е. 
наиболее низкими значениями δ18О (21–24‰), 
были образованы, можно полагать, на последу-
ющих стадиях литогенеза [Кулешов, 2001б].

Таким образом, полученные данные по изо-
топному составу углерода и кислорода свиде-
тельствует о том, что карбонатное вещество изу-
ченных руд Квирильского месторождения имеет 
аутигенное происхождение и было образовано 
в разных условиях и на разных этапах литоге-
неза – как в зоне раннего диагенеза, когда еще 
происходил обмен вод илового садка с придон-
ными водами, так и позже – в позднем диагенезе 
(или катагенезе) [Кулешов, 2001а, 2001б].

Полученный вывод хорошо согласуется 
с имеющимися данными по изотопному составу 
серы [Кулешов, Домбровская, 1997б]: значения 
δ34S варьируют в очень широком интервале – 
от –20.3 до 38.3‰, VCDT (см. табл. 1). Наиболее 
низкие значения свой ственны сульфидам, за-
ключенным в оксидной марганцевой руде с кар-
бонатным цементом (δ34S = –20.3‰; обр. 52/83, 
см. табл. 1). Такой изотопный состав серы соот-
ветствуют сульфатам (и сульфидам) зоны ранне-
го диагенеза [Виноградов, 1980]. Карбонат це-
мента этого же образца характеризуется высо-
кими значениями δ18О (28.4‰, VSMOW), что 
также характерно для аутигенных карбонатов 
зоны раннего диагенеза [Кулешов, 2001а].

В то же время, высокие значения δ34S (вплоть 
до 38.3‰, обр. 46/83, см. табл. 1) свой ственны 
сульфатам и сульфидам зоны катагенеза, где 
в условиях прекращения обмена растворенным 
сульфатом придонных вод и поровых вод осадка 
(закрытая изотопно- обменная система по суль-
фату) процессы сульфат- редукции приводят 
к утяжелению изотопного состава серы как оста-
точного сульфата, так и, как следствие, аутиген-
ного пирита [Виноградов, 1980].

Редкоземельные элементы. Дополнительную 
информацию о происхождении и источнике 
рудного и нерудного вещества заключают в себе 
данные по составу РЗЭ, и в первую очередь, 
по европию и церию. Эти элементы относятся 
к редокс- чувствительным и способны отражать 
окислительно- восстановительные условия сре-
ды, которые устанавливаются по характерным 
изменениям относительной доли этих элементов 
[Piper, 1974; Liu et al., 1988; German, Elderfield, 
1990а, 1990б; Koeppenkastrop, De  Carlo, 1992; 
MacLeod, Irving, 1996; Frimmel, 2009].

Установлено, что гидротермальные растворы, 
разгружающиеся в акватории Мирового океа-
на, например, в районах срединно- океанических 
хребтов, обогащены легкими РЗЭ и Eu. Концент- 
рации РЗЭ в таких растворах на 1–2 порядка 
(иногда больше) более высокие, чем в водах со-
временных океанов [German et al., 1990б; Mills, 
Elderfield, 1995; James et al., 1995; Bau, Dulski, 1999; 
Douville et al., 1999, 2002; Дубинин, 2006 и др.].

Европий в гидротермальных растворах при 
высоких температурах (300–400оС) и низких 
рН (~3) находится в подвижном двухвалентном 
состоянии (Eu2+). В результате разгрузки этих 
растворов на дне морей и океанов и их смеше-
ния с окисленными морскими водами, европий 
окисляется (до  Eu3+) и удаляется из раствора, 
обогащая взвешенное вещество (путем сорбции 
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преимущественно на частицах оксигидрокси-
дов железа и марганца) и формируя в них поло-
жительную европиевую аномалию [Klinkhammer 
et al., 1994; German et al., 2002]. При попадании 
таких частиц в рудный осадок, последний может 
также приобретать высокие (выше 1) значения 
Eu/Eu*

PAAS.
Положительную европиевую аномалию мы 

могли бы ожидать и в изученных рудах, посколь-
ку геологические данные свидетельствуют о тес-
ной пространственной и генетической связи 
железо- марганцевого оруденения с аутигенной 
кремнисто- цеолитовой минерализацией, кото-
рая приурочена к разрывным нарушениям [Ма-
харадзе, 1972, 1979; Долидзе и др., 1980; Хамхад-
зе, 1981; Мачабели, 1986]. Последние могли быть 
путями разгрузки глубинных (гидротермальных, 
связанных с магматическими очагами или с про-
работкой магматических пород) растворов. Ру-
доносные глубинные растворы могли просачи-
ваться (разгружаться) как на дно палеобассейна, 
так и внутри пластов рудного осадка.

Однако, в изученных рудах  сколь-либо значи-
мых положительных (также, как и отрицатель-
ных) аномалий европия мы не фиксируем; вели-
чина Eu/Eu*

PAAS не превышает 1.12 (см. табл. 2), 
что позволяет судить о незначительном вкладе 
европия глубинного (связанного с магматиче-
скими породами) генезиса в процессе образова-
ния руд марганца.

В современных кислородсодержащих водах 
Мирового океана растворенный Ce3+ окисляет-
ся до Ce4+ и практически необратимо удаляет-
ся из растворов, что приводит к возникновению 
в морской воде отрицательной цериевой анома-
лии. Как следствие, например, скелетное веще-
ство планктона (карбонаты, силикаты) [Дуби-
нин, 2006] и арагонит кораллов морских водое-
мов [Sholkovitz, Shen, 1995; Northdurft et al., 2000; 
Webb, Kamber, 2000; Bi et al., 2019] также характе-
ризуются дефицитом церия.

В тоже время, практически нерастворимые 
соединения четырехвалентного церия (CeO2) 
накапливаются (сорбируются) на взвешенном 
веществе, где формируют положительную це-
риевую аномалию [Masuzawa, Koyama, 1989; 
Sholkovitz et al., 1994]. При попадании окислен-
ных соединений церия в осадок, а также за счет 
сорбции, например, на оксигидроксидах железа 
и марганца, во многих случаях в железомарган-
цевых конкрециях и гидрогенных корках осад-
ков отмечается положительная цериевая анома-
лия [Bau et al., 1996; Дубинин, 2006].

Таким образом, можно полагать, что наличие 
или отсутствие цериевой аномалии в изученных 
пробах может дать дополнительную информа-
цию об условиях образования руд марганца Кви-
рильского месторождения.

Как уже отмечалось, положительной церие-
вой аномалии в изученных рудах нами не уста-
новлено. В преобладающем большинстве проб 
присутствует только отрицательная (вплоть 
до 0.51) аномалия Ce/Ce*

PAAS; в некоторых образ-
цах аномалии этого элемента отсутствуют.

Следовательно, наличие отрицательной це-
риевой аномалии свидетельствует о форми-
ровании изученных карбонатных и оксидно- 
карбонатных руд в среде растворов, обедненных 
церием. Можно полагать, что ими могли быть, 
в первую очередь, окисленные воды майкопско-
го палеобассейна (захороненные морские воды). 
При этом руды, в которых не фиксируются отри-
цательные аномалии этого элемента (Ce/Ce*

PAAS 
близки к 1), были образованы или претерпели 
преобразования в восстановительных условиях 
на последующих стадиях литогенеза, когда про-
исходило восстановление как железа и марганца, 
так и церия, без выноса его из системы.

Наличие отрицательной цериевой аномалии 
в оксидах марганца (также как и железа) Кви-
рильского месторождения понятно и не вызы-
вает затруднений при интерпретации. По наше-
му мнению, они наследуют состав придонных 
вод и поровых верхних частей илового осад-
ка. Имеющиеся данные о современных осадках 
и конкрециях, например, Балтийского и Бело-
го морей, которые могут служить модельными 
примерами образования карбонатных и железо-
марганцевых оксидных стяжений для олигоце-
нового бассейна Грузии, во многих случаях так-
же подтверждают это предположение. Например, 
в работе [Батурин, 2009, с. 461] для двух станций 
(№№ 738 и 760) в Финском заливе Балтийского 
моря отрицательные цериевые аномалии уста-
новлены как в железомарганцевых конкрециях, 
так и во вмещающих их осадках. При этом ав-
тором цитируемой работы отмечено усиление 
отрицательной аномалии в конкрециях относи-
тельно осадка, что объясняется перераспреде-
лением “…подвижных форм РЗЭ, перешедших 
из осадка в конкреции…”. Отмечаются также 
пробы (ст. № 741), где отсутствуют выраженные 
аномалии по церию.

В Кандалакшском заливе Белого моря 
[Стрекопытов и др., 2005], также, как и в Ба-
ренцевом [Стрекопытов, Дубинин, 2001] 
и Карском [Vereshchagin et al., 2019] морях, 
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железомарганцевые корки и стяжения во многих 
случаях также обнаруживают отрицательную це-
риевую аномалию.

Таким образом, наличие разных по величине 
цериевых аномалий в железомарганцевых конк- 
рециях на приведенных примерах (Балтийское 
и др. моря) свидетельствует о различных путях 
(условиях) образования этих конкреций в насы-
щенных кислородом придонных водах.

При интерпретации выявленных аномалий 
церия в рудах Квирильского месторождения сле-
дует учитывать физико- химические условия об-
разования оксидов (железа и марганца) и аути-
генных карбонатов (марганца), и, в первую оче-
редь, такие параметры, как pH и Eh, влияющие 
на устойчивость оксидных и карбонатных мине-
ралов [Glasby, Schulz, 1999; Atlas …, 2005; Maynard, 
2014]. Например, в верхних (придонных) частях 
осадков Балтики (0–20 см от поверхности осад-
ков) эти параметры могут существенно меняться. 
По данным [Carman, Rahm, 1997], в иловой воде 
на 6 станциях отбора проб на глубине 0.5–9.5 см 
ниже поверхности морского дна pH варьирова-
ло в пределах 6.98–8.26, а Eh (мВ) изменялось 
от –188 до +412. Отметим, что величины Eh и pH 
на разных станциях имеют разное распределение 
в зависимости от глубины отбора пробы (внутри 
осадка); восстановительные условия (отрицатель-
ные Eh) в отложениях отмечаются уже с глубины 
7 см от поверхности осадка.

Аналогичные данные приведены в рабо-
тах [Емельянов и др., 1986; Baturin et al., 1995; 
Hlawatsch et al., 2002].

Следует также отметить, что во многих слу-
чаях характер распределения РЗЭ в осадках 
и в марганцевых конкрециях Балтийского моря 
различен. Например, в железомарганцевых ок-
сидных конкрециях, собранных с морского дна 
в Приморских районах Польши, обнаружены 
отрицательные цериевые аномалии [Szamałek 
et al., 2018]. Железомарганцевые конкреции 
из Слупской депрессии (Балтийское море, эко-
номическая зона Польши) также показывают от-
рицательные Ce-аномалии. Но для вмещающих 
их отложений характерны слабо положительные 
Ce-аномалии [Szefer et al., 1998]. В тоже время, 
поверхностные отложения (до глубины 1–1.5 см) 
из польского сектора Вислинского залива [Szefer 
et al., 1999] и илы (до глубины 3–5 см) из Гот-
ландской и Борнхольмской глубоководных кот-
ловин Балтийского моря [Батурин, Емельянов, 
2012] имеют незначительную отрицательную 
Ce-аномалию (0.87–0.97).

Заслуживают внимания также данные, по-
лученные для пелагических отложений севе-
ра центральной части Тихого океана [De Carlo, 
1993], где в осадках и поровых водах с глубины 
145– 150 см ниже поверхности морского дна про-
являются, как и в квирильских рудах, отрица-
тельные Ce-аномалии и обогащение средними 
РЗЭ по сравнению с легкими и тяжелыми РЗЭ. 
Аналогичное распределение РЗЭ на таких глу-
бинах в зонах метаногенеза и сульфат- редукции 
с генерацией аутигенных карбонатов мы можем 
видеть на идеализированных схемах, где по-
казаны отрицательные Ce-аномалии и посте-
пенное обогащение средними и тяжелыми РЗЭ 
[Canfield, Thamdrup, 2009; Haley, 2004; Kim et al., 
2012]. Это обусловлено, по-видимому, как пола-
гают [Smrzka et al., 2019], “строгим контролем 
диагенетической ремобилизации” твердых фаз, 
содержащих РЗЭ, таких как фосфаты, оксиды 
железа и марганца и органическое вещество.

Особенности генезиса руд Квирильского мес- 
торождения. Полученные изотопные данные 
по углероду и кислороду (δ13С, δ18О), а также 
имеющиеся данные по изотопному составу серы 
(δ34S), и характер распределения РЗЭ позволяют 
заключить, что изученные оксидные и карбонат-
ные руды были образованы как в деплетирован-
ных по церию окисленных придонных и иловых 
(верхние части осадков) водах майкопского бас-
сейна, так и в более глубоких горизонтах осад-
ков, также с низкими содержаниями церия, где 
господствуют восстановительные условия.

Важным вопросом при изучении Квириль-
ского месторождения является выяснение источ-
ника марганца. Как уже отмечалось выше, что, 
по аналогии с Чиатурским месторождением, 
высказывались разные точки зрения поступле-
ния марганца в бассейн седиментации (и в осад-
ки); а именно – как с материковым сносом, так 
и с подводной разгрузкой марганецсодержащих 
гидротерм [Страхов и др., 1968; Мачабели, Хам-
хадзе, 1979; Долидзе, 1980; Авалиани, 1982; Го-
гишвили и др., 1982; Хамхадзе, Туманишвили, 
1984 и др.]. Закономерности распределения РЗЭ 
вносят существенную информацию в решение 
этого вопроса.

Так, отсутствие ярко выраженной положи-
тельной аномалии (1.5–2 и выше) в содержани-
ях европия в изученных рудах и породах может 
свидетельствовать о том, что гидротермальный 
источник марганца, связанный с магматически-
ми породами, при формировании рудных толщ 
не имел существенного влияния.
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Важно также отметить, что не отмечается 
положительной корреляции содержания MnO 
и суммы Al2O3 + TiO2 (рис. 8а). Скорее наобо-
рот – пробы с максимальными концентрация-
ми марганца характеризуются наименьшими со-
держаниями суммы оксидов алюминия и титана. 
Это может свидетельствовать о незначительном 
вкладе материкового сноса в общий баланс мар-
ганца в майкопских отложениях рассматривае-
мого месторождения.

В тоже время отмечается очень слабая корре-
ляционная зависимость Eu-аномалии и содержа-
ния Al2O3 + TiO2 в изученных пробах (R = 0.19, 
см. рис. 8б). Это может указывать все же на по-
ступление незначительного количества европия 
с окружающей суши.

Более высокая корреляционная зависимость 
(R = 0.31) отмечается в распределении MnO 
и Eu-аномалии (см. рис. 8в). Такая зависимость 
могла быть обусловлена тем, что марганценос-
ные растворы, участвующие в формировании ау-
тигенных руд марганца, могли быть обогащены 
европием при взаимодействии с туфогенным ма-
териалом [Долидзе и др., 1980] вмещающего раз-
реза. Это не противоречит имеющимся фактам, 
поскольку, как уже отмечалось выше, в породах 
нижнего олигоцена, а также в подстилающих их 
мергелях верхнего эоцена Квирильской впадины 
описаны продукты вулканизма, представленные 
вулканическим стеклом, обломками плагиокла-
за, пеплом, туфами и туффитами [Махарадзе, 
Чхеидзе, 1971; Долидзе и др., 1980].

Следовательно, можно полагать, что источ-
ник(и) марганца не был(и) связан(ы) ни с матери-
ковым сносом, ни с гидротермами, обогащенными 
марганцем в результате их взаимодействия с магма-
тическими породами. Основной привнос марганца 
в придонные воды и в осадок, как это нами пред-
полагалось ранее для Чиатурского месторождения 
[Кулешов, Домбровская, 1997а, 1997б] осуществ- 
лялся элизионными водами, которые разгружались 
как на дне палеобассейна, так и в самих осадках. 
Это не противоречит имеющимся геологическим 
данным.

Таким образом, образование и преобразо-
вание руд марганца на Квирильском месторо-
ждении происходило на всех этапах литогенеза. 
Можно полагать, как показано З. М. Штанчае-
вой [1984], в марганцеворудном палеобассейне 
майкопского времени марганец отлагался перво-
начально в форме гидроксидов в условиях окис-
лительной обстановки, существовавшей на дне 
моря. На стадии раннего диагенеза происходи-
ло перераспределение вещества; гидроксиды 
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Рис. 8. Соотношения распределений MnO (мас. %) 
и Al2O3 + TiO2 (мас. %) (а), Eu-аномалии и содер-
жания Al2O3 + TiO2 (мас. %) (б) и MnO (мас. %) 
и Eu-аномалии (в) в породах и рудах Квирильского 
месторождения.
Условные обозначения см. рис. 4.
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марганца растворялись и отлагались в виде ман-
ганита, образуя оолитовые и пизолитовые стя-
жения (зародышами служили терригенные зер-
на или спикулы губок). На последующих этапах 
литогенеза происходило замещение карбонатами 
марганца всех элементов оксидных руд и вмеща-
ющих их пород (оолито- пизолитовых форм, руд-
ного цемента, опалового цемента, опаловых стя-
жений и др.). При замещении карбонатами мар-
ганца манганитовых оолитов, как предполагалось 
З. М. Штанчаевой [1984], последние “съедаются” 
и при полном замещении исчезают текстурные 
особенности манганитовой руды (см. рис. 3в–3з).

Важным моментом при обсуждении источ-
ника рудного вещества и условий образования 
руд является отсутствие аномалий по европию. 
Учитывая тот факт, что марганцевое оруденение 
внутри терригенных отложений майкопской се-
рии четко приурочено к участкам развития ау-
тигенной кремнисто- цеолитовой минерализа-
ции, которая наиболее интенсивно проявлена 
вдоль линий разрывных нарушений, т. е. к зонам 
наиболее интенсивного гидротермального пре-
образования вмещающих пород. Если преобра-
зующие гидротермальные флюиды генетически 
были связаны с магматическими очагами, то мы 
должны были ожидать наличие положительных 
Eu-аномалий. Однако этого не наблюдается.

Причина отсутствия положительных анома-
лий европия в составе преобразующих флюидов 
может быть связана с их происхождением. Эти-
ми флюидами, как нами ранее предполагалось 
[Кулешов, Домбровская, 1997б], могли быть эли-
зионные, т. е. катагенные воды, которые не свя-
заны в своем происхождении с магматически-
ми (глубинными) породами. Генерация этих вод 
происходила, по-видимому, в зонах нефтегазо-
образования в терригенных породах осадочной 
толщи окружающих нефтегазоносных районов. 
Например, юго-западнее Квирильской депрес-
сии расположена Рионская впадина с Колхид-
ским и Гурийским нефте- газоносными рай-
онами (НГР) [Лалиев, 1964], а соединяющий 
эти впадины узкий “пролив” между Окрибской 
и Аджаро- Триалетской сушами в олигоцене, 
по-видимому, создавал благоприятные гидроди-
намические условия для поступления элизион-
ных вод из очагов нефтегазообразования в зону 
разгрузки, которой служили значительно выше 
(гипсометрически) расположенные отложения 
майкопской серии Квирильского бассейна.

Состав редкоземельных элементов (РЗЭ) 
в элизионных водах Рионской впадины, также, 
как и в других элизионных бассейнах, до сих пор 

остается не изученным. По всей видимости, со-
держание РЗЭ в таких водах будет определяться 
геологическим строением и составом того или 
иного бассейна. Этот вопрос требует дальней-
шего изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение изотопного состава углерода и кис-
лорода (δ13С, δ18О) и РЗЭ, а также имеющие-
ся данные по изотопному составу серы (δ34S) 
в породах и рудах Квирильского месторождения 
(Грузия), позволило выявить ряд особенностей, 
которые заключают в себе дополнительную ин-
формацию об условиях образования руд.

Низкие значения величин δ13С и δ18О в кар-
бонатном веществе марганцевых руд позволя-
ют считать, что изученные руды имеют аутиген-
ное происхождение. Они были образованы как 
в зоне раннего диагенеза осадков олигоценового 
палеобассейна, так и позже, в позднем диагенезе 
(катагенезе).

Отсутствуют положительные аномалии по ев-
ропию (величина Eu/Eu*

PAAS не превышает 1.12). 
Это может свидетельствовать о незначительном 
вкладе европия глубинного (связанного с магма-
тическими породами) генезиса в процессе обра-
зования руд марганца.

В преобладающем количестве проб (как 
в карбонатных, так и в оксидно- карбонатных 
рудах) установлена отрицательная цериевая ано-
малия (Ce/Ce*

PAAS – до 0.51). Это свидетельству-
ет о дефиците церия в как в придонных и иловых 
водах зоны раннего диагенеза, так и в растворах 
осадков, утративших связь с придонными вода-
ми (поздний диагенез, катагенез), в среде кото-
рых были сформированы изученные рудные ок-
сиды и карбонаты.

Источником марганца служили, по-види-
мому, деплетированные по церию элизионные 
воды, которые могли разгружаться как на дно 
палеобассейна, так и в терригенных осадках 
майкопской толщи.
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Original data on the isotopic composition (δ13С, δ18О) and geochemistry of major and rare earth elements 
(REE) in manganese ores of the Rodinauly section of the Kvirila deposit (Georgia) presents in this article. 
δ13С (V-PDB) values in the carbonate ores vary from –19.6 to –6.6‰, and δ18О (V-SMOW) – from 21.1 
to 29.1‰; in the carbonate substance of cement of oxide ores – from –14.9 to –5.5‰ and from 21.8 to 
28.4‰, respectively. A feature of the studied ores is the presence in the predominant number of samples 
(both carbonate and oxide ores) of a negative cerium anomaly (Ce/Ce*

PAAS – up to 0.51); there is no 
pronounced anomaly in europium in them. A conclusion has been made about the formation of ores both 
under conditions of early diagenesis of sediments and later during catagenesis, which took place with the 
participation of metal- bearing elision solutions.
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