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Аннотация. Проанализировано содержание ряда редких и редкоземельных элементов в породах Северо-
Западного рудопроявления марганца, приуроченного к неоархейским доломитам серии Мальмани Трансвааль-
ского бассейна. Выполнен анализ 30 образцов марганцевых руд и вмещающих пород методами ICP-MS и XRF. 
Для расчета и нормирования данных использован геохимический стандарт – средние значения постархейского 
австралийского глинистого сланца (PAAS). Отношения содержаний элементов относительно PAAS обнаружи-
вают присутствие аномалии легких редкоземельных элементов в марганцевых рудах. Положительные 
аномалии содержания Ce и отрицательные аномалии содержания Y свидетельствуют о гидрогенетическом 
типе осадкообразования рудных минералов из марганцевоносных водных растворов. Это согласуется с 
соотношениями элементов: Ce и YSN/HoSN, Ce и Nd, Fe – Mn – (Co + Ni + Cu)∙10. Отчетливая корреля-
ция содержаний редкоземельных элементов в марганцевых конкрециях и в подстилающих Мальманий-
ских доломитах указывают на их тесную генетическую связь. Отрицательные Ce и положительные 
Y аномалии в минералах марганцевого вада указывают на различия условий их образования. Марган-
цевый вад образовался раньше остальной части руды при активном участии микроорганизмов. 
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Введение. Известен ряд схем классификаций месторождений марганца для определения при-

роды марганцевых месторождений и их генезиса в различных геологических условиях [22, 24, 28]. 
Большинство из них обычно формируются в морской и озерной среде [35, 36, 41]. В последнее 
время возобновился интерес к изучению марганцевых конкреций и корок, встречающихся в раз-
личных геологических обстановках. Они также известны как полиметаллические конкреции и 
корки. Помимо извлечения марганца, интерес к разведке этих месторождений был вызван возмож-
ностью извлечения из руды примесных металлов: Ni, Cu, Co, V и ряда редкоземельных элементов.  

Районы, содержащие железомарганцевые конкреции и корки, включают северную часть Тихого 
океана к востоку от Гавайских островов и островов Кирибати: провинцию Кларион-Клиппертон 
(CCZ), исключительную экономическую зону островов Кука (EEZ), Южно-Китайское море (SCS), 
французскую исключительную экономическую зону (EEZ), участок Уоллиса и Футуны (юго-за-
падная часть Тихого океана) и архипелаг Чагос в Центральном Индийском бассейне [5, 13, 14, 34]. 

В литературе принято генетическое деление месторождений железомарганцевых конкреций 
и корок на три категории: гидрогенные, диагенетические и гидротермальные [8, 12, 17]. Не-
сколько ученых [12, 17, 20] составили и усовершенствовали схемы генетических классификаций 
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этих месторождений. Они описали потенциальные источники рудных веществ, формировавшие 
марганцевые конкреции в озерных и океанических толщах воды. Марганцевые конкреции и корки ча-
сто обогащены рядом редких (РЭ) и редкоземельных элементов (РЗЭ) [22, 28, 41]. В связи с этим мно-
гие авторы обратили внимание на изменчивость содержаний редкоземельных и редких элементов и 
применили эту особенность для разработки генетических схем рудообразования [4, 29, 44], которые 
помогают определить вероятный источник рудного вещества. В частности, содержания РЭ и РЗЭ учи-
тывались для определения генезиса океанических железомарганцевых конкреций и корок в различных 
океанических условиях [2, 3, 24].  

Редкие и редкоземельные элементы часто используют для определения условий накопления того 
или иного вида полезных ископаемых, поэтому важным фактором точности их диагностики является 
выбор соответствующих стандартных эталонов. Ввиду отсутствия современных и обоснованных 
представлений об образовании марганцевых руд в районе Мальмани были выполнены полевые и ана-
литические работы по площади распространения и вертикальным разрезам оруденения Северо-Запад-
ное (рис.1). Было учтено, что для более надежного анализа рудного вещества, образованного в гипер-
генных зонах древних марганценосных пород, необходимы надежные эталонные стандарты этих 
элементов. Поэтому в данной работе авторы попытались выполнить и представить результаты иссле-
дования геохимии редких и редкоземельных элементов в марганцевых рудах и вмещающих карбо-
натных породах. 

Методика исследования. Для выполнения данной работы Б.Л.Пхарое в 2018-2019 гг. 
была собрана коллекция образцов марганцевой руды и вмещающих пород на рудопроявлении 
в регионе Хайфельда в северо-западной провинции ЮАР. Пробы были взяты по прямоуголь-
ной разведочной сети, состоящей из 70 шурфов, расположенных на расстоянии 200 м друг от 
друга. Образцы отбирались в ходе первой и второй стадий разведки, выполненных компанией 
General Nice Manganese Limited. Опробование подстилающих неоархейских марганценосных 
доломитов и вышележащих руд – марганцевого вада и марганцевых конкреций и корок – про-
изводилось бороздовым методом. 

На первой стадии исследования было отобрано 30 образцов из пяти разведочных шурфов.  
Для характеристики химического и минералогического составов руд использовались методы рент-
генофлуоресцентной спектрометрии, метод масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
и метод рентгеновской порошковой ди-
фрактометрии. Определение редких эле-
ментов производилось с помощью рент-
генофлуоресцентной спектрометрии на 
спектрометре XRF MagiX Fast. Анализы 
31 элемента в 22 образцах руды были про-
ведены на квадрупольном масс-спектро-
метре с индуктивно связанной плазмой 
PerkinElmer NexiON 300X в Университете 
Йоханнесбурга (таблица). На основе полу-
ченных данных установлены аномальные 
содержания редкоземельных элементов, 
позднее нормализованные по составам 
пост-архейского австралийского сланца 
[39]. По полученным аналитическим ре-
зультатам рассчитаны коэффициенты кор-
реляции, соотношения между содержани-
ями марганца, редких и редкоземельных  
элементов, установлены аномальные  
концентрации элементов – генетических 
маркеров определения источника рудного 
марганца. 

Рис.1. Геологическое строение Южной Африки [16] 
1 – участок рудопроявления Северо-Западное; 2 – кварцевые арениты, 
граувакки, сланцы, алевролиты супергруппы Кейп (Р2); 3 – метаосадочные 
породы, граниты орогенеза Кибаран (R2); 4 – неопротерозойские 
панафриканские метаморфические орогенные (амфиболиты, гранулиты, 
чарнокиты (PR2); 5 – гнейсы, граниты, сформированные в период Убендиан-
ской орогении (PR1

2); 6 – граниты, гнейсы, риолиты, милониты кратона 
Ренобот (PR1); 7 – граниты, зеленокаменная формация, карбонатиты, 
гранулиты, метагаббро пояса Лимпопо (Ar2); 8 – гранитные, гнейсовые 
и зеленокаменные комплексы кратона Зимбабве (Ar1); 9 – гранитные, 
гнейсовые и зеленокаменные комплексы, карбонатиты, коматииты 
                                               кратона Каапвааль (Ar1) 
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Аномалии Ce SN
*
SN

Ce
Ce

 
 
 

 и Eu SN
*
SN

Eu
Eu

 
 
 

 вычислены как коэффициенты нормализованных значе-

ний (индекс «SN») по составу постархейского австралийского глинистого сланца PAAS [39] путем 
интерполяции содержаний соседних элементов (*) таким образом: 

*
SN SN SNCe  = 0,5La  + 0,5Pr     [17]; (1) 

 
   

SN SN
*
SN SN SN

2 CeCe
Ce  Sm Pr




; (2) 

   
SN SN
*
SN SN SN

Eu 2[Eu] .
Eu Sm Gd




 

Из-за аномального поведения La в зоне окисления традиционная формула (2) для вычисления 
аномальных значений Се может вызывать завышения содержаний Ce. Поэтому П.Джосс и  
М.Лоуренс [5] предложили использование следующей формулы: 

 
   

SN SN
* 2
SN SN SN

CeCe .
Ce  ( Pr ) Nd




 

Потенциальные источники марганца. Одним из наиболее важных, но сложных вопросов в 
понимании формирования марганцевых месторождений является определение первичного источ-
ника растворов Mn. Большинство мировых месторождений марганца классифицируются по четы-
рем категориям [1, 26, 35]: 

• Осадочные марганцевые залежи – хемогенный тип рудных месторождений, образующийся 
в виде выпадения осадка из богатого марганцем раствора. Источником марганца может быть либо 
результат его растворения в процессе выветривания терригенных пород, либо гидротермальные 
растворы, сопровождающие островодужный вулканизм в морской среде. 

• Магматогенные (гидротермальные и контактово-метасоматические) – гидротермальные 
рудные месторождения, которые образовались в результате осаждения богатых марганцем водных 
растворов в непосредственной близости от вулканических жерл. 

• Месторождения коры выветривания, остаточные, инфильтрационные и др. – приповерх-
ностное накопление оксигидроксидов и оксидов марганца в результате процессов выветривания и 
растворения марганценосных пород. 

• Метаморфизованные образуются в результате регионального или контактового метаморфизма 
осадочных или магматогенных рудных скоплений. Обычно такие месторождения возникают в резуль-
тате метаморфизма ранее существовавших месторождений марганца любого генезиса. 

Южная Африка, как известно, включает в себя гигантские запасы палеопротерозойского руд-
ного узла осадочных марганцевых руд в районе Калахари и карстовое месторождение Постмас-
бургской марганцевой залежи. Необходимо обратить внимание на ряд представлений о генезисе 
этих марганцевых месторождений в Южной Африке [21, 23, 42]. Например, руда на месторожде-
ниях Калахари состоит в основном из кутнагорита и браунита, т.е. из минералов, составляющих 
руду типа Маматван, и, в зоне ее вторичных изменений, известную как руда типа Вессель [15, 16, 
19]. Предлагаемые рудогенетические модели варьируют от образования марганцевых руд за счет 
метасоматического изменения железомарганцевых формаций до хемогенно-осадочных моделей 
или вулканогенно-осадочного и трансгрессивно-регрессивного механизмов осадконакопления 
марганца, поступающего из дистального вулканического источника и из нижележащей формации 
Онгелук. 

Моделью марганцевого рудогенеза последних лет является модель, предложенная Н.Биксом 
и др. в 2016 г. [7]. При этом, на примере рудообразования Постмасбургского месторождения 
предполагает карстовое выщелачивание богатых марганцем доломитов и остаточное накопление 
марганцевого вада, который впоследствии подвергался диагенетическим преобразованиям.  
В результате завершающего процесса увеличивалось содержание Мn [40].  



 

 

Записки Горного института. 2021. Т. 252. С. 814-825   
© А.Н.Евдокимов, Б.Л.Пхарое, 2021 

DOI: 10.31897/PMI.2021.6.4 

818
Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0  

Возвращаясь к рудам марганца региона Хайфельда, следует отметить, что вопросы генезиса этих 
залежей также обсуждались ранее в литературе [27, 32, 33]. В отличие от районов Калахари и Пост-
масбургского месторождений марганца, здесь рудные минералы преимущественно состоят из мар-
ганцевых оксигидрооксидов: романешита, криптомелана, пиролюзита, литиофорита и вернадита. 
Преобладание этих минеральных фаз и отсутствие каких-либо марганцевых карбонатов и силика-
тов являются типичными признаками приповерхностных условий накопления рудных минералов. 
Очевидно, что они образовались в результате выветривания, выщелачивания, растворения и остаточ-
ного обогащения ранее существовавших марганценосных пород. Первичными марганценосными 
породами являются, в основном, доломиты Мальманийской подгруппы. Эти породы содержат в 
среднем до 8 % по массе MnO.  

Петрографический анализ полированных аншлифов доломитов методом SEM-EDS пока-
зали наличие марганцевых карбонатов и силикатов в небольших вкраплениях. Первичными 
минералами здесь могли бы быть кутногорит, родохрозит и браунит. Однако при рентгенов-
ском изучении этих образцов были отмечены только оксиды марганца. C.Рой [35, 36] предпо-
ложил, что первоначальное присутствие родохрозита в качестве первичной марганцевой мат-
рицы, впоследствии, в условиях низкой температуры и интенсивного окисления, приводит к 
образованию пиролюзита и криптомелана. 

Генетическая модель Северо-Западного рудопроявления марганца. Для построения генетиче-
ской модели рудопроявления Северо-Западное использованы результаты анализов содержаний 
редких и редкоземельных элементов в рудах, петрографические, минералогические и рентгено-
спектральные анализы. Содержания редкоземельных элементов в образцах марганцевой руды, по 
постархейскому австралийскому глинистому сланцу, приведены на рис.2. РЗЭSN в рудах характе-
ризуются относительным обогащением легкими редкоземельными элементами.  

Редкоземельные элементы группы MREESN слегка приподняты по содержаниям над эталон-
ными с резким понижением и выравниванием относительных концентраций в спектре тяжелых 
редкоземельных элементов (HREESN) (рис.2). На кривых распределения содержаний РЗЭ наблюдаются 
выраженные положительная аномалия CeSN и отрицательная аномалия YSN. Наличие  
положительной и отрицательной CeSN и YSN соответственно является характерной чертой гидро-
генетических / гидрогенных минеральных осадков [13, 17, 25]. Эти аномалии и обогащение руды 
легкими редкоземельными элементами (LREE) наблюдаются в образцах с повышенными со-
держаниями гипергенных минералов: криптомелана и голландит-романешита.  

 

Рис.2. Спектры распределения содержаний РЗЭ, нормированных по средним значениям PAAS [39] для рудных образцов 
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Важно отметить, что образец марганцевого вада (WAD), напротив, характеризуется поло-
жительной аномалией по содержанию Y и отрицательной – по содержанию Ce, т.е. состав мар-
ганцевого вада ближе к особенностям составов прослоев черных углистых сланцев морского 
происхождения в разрезе подстилающих доломитов. Вероятно, можно заключить, что марган-
цевый вад образовался за счет диагенетического преобразования доломитов и прослоев углистых 
сланцев одновременно с формированием Постафриканской I поверхности поднятия и эрозии, 
что предшествовало образованию марганцевых конкреций [31, 33, 43]. 

Используя статистически обоснованные генетические диаграммы, можно отчетливо разделять 
руды гидрогенного, диагенетического и гидротермального происхождений [6, 7]. Результаты анализов 
образцов из рудопроявления Северо-Западное вынесены на тройную диаграмму с вершинами – 
Mn, Fe и Cu + Ni + Co, где выделяются поля составов руд, образованных в озерной среде 
и на условиях континентального шельфа. К.Николсон и соавторы предложили [30] бинарную диа-
грамму (Co + Ni) – (As + Cu + Mo + Pb + V + Zn), которая четко разделяет составы руд гипергенного 
и гидротермального происхождений. Надежность выводов по этим диаграммам подкрепляется 
данными распределений редких и редкоземельных элементов. Известно, что оксиды марганца содер-
жат относительно высокое количество РЭ и РЗЭ, адсорбированных из водных растворов при 
осаждении минералов. Когерентное поведение редкоземельных элементов в природных средах 
 

Рис.3. Гипергенные и гидрогенные руды Северо-Западного рудопроявления: а –диаграмма  
CeSN/Ce*SN -YSN/HoSN с выделением полей составов руд различных генетических типов [5, 17];  

б – диаграмма CeSN/Ce*SN -EuSN/Eu*SN демонстрирует относительно положительную корреляцию  
между аномалиями Eu и Ce [5]; в – график CeSN/Ce*SN -PrSN/Pr*SN, указывает на наличие сильной  

положительной аномалии Ce в исследуемых образцах [6]; г – аномалия CeSN/Ce*SN -Nd подтверждает  
гидрогенетический характер исследуемых образцов, образованных в ходе седиментации рудных веществ  

из коллоидных золей при выщелачивании и растворении марганценосных доломитов [5, 13]  
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Рис.5. Генетические диаграммы месторождений марганцевых руд: а – руды Северо-Западного рудопроявления  
сформировались в озерной обстановке; б – имеют признаки гидрогенного рудообразования  

I – гидрогенное оруденение в зоне гипергенеза; II – диагенетическое поле минералопреобразования в зоне окисления; III – гидрогенное  
поле оруденения в условиях морского дна; IV – гидротермальное поле оруденения в условиях морского дна; 1 – образцы из Северо-Западного 
рудопроявления; 2 – образцы океанических железомарганцевых конкреций из островов Кука, по данным [13]; 3 – образцы из рудопроявления 
Рейдел, по данным [38]; 4 – образцы из рудопроявления марганца Уэст-Виц, по данным [33]; 5 – образцы из месторождения марганца  
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позволило С.Сан, Ф.Макдоно [37], М.Бо и др. [17] и П.Джосо и др. [5] найти дополнительные 
критерии для генетической классификации рудного вещества, учитывающие соотношения между 
аномалиями Ce и Y и концентрацией Nd (рис.3). 

Следует подчеркнуть, что составы руд из Северо-Западного рудопроявления на тройной диа-
грамме по Е.Боннати и др. [8] рассредоточены вдоль основания Fe-Mn, что указывает на преобла-
дание этих элементов и подчиненное присутствие Co, Ni и Cu (рис.4, a). Гидротермальные об-
разцы из марганцевого месторождения Калахари смещены в сторону Mn из-за меньшего 
содержания в них микроэлементов (Co + Cu + Ni). На диаграмме К.Николсона (рис.4, б) [30] по-
казано распределение составов руд из Северо-Западного рудопроявления в поле гипергенного 
происхождения руд, эти образцы руды являются гидрогенетическими, в соответствии с диаграм-
мами [5, 12]: отношение *

SN SNCe /Ce -YSN/HoSN (рис.3, а); *
SN SNCe /Ce -Nd (рис.3, г); Na-Mg 

(рис.5, а); (Cu + Ni + Co)–Zr (рис.5, б). 
На основе наблюдаемых закономерностей распределения редкоземельных элементов и соста-

вов руд на генетических диаграммах модель Северо-Западного рудопроявления может быть опре-
делена следующим образом: 
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Рис.7. Этапы образования Северо-Западного рудопроявления марганца: разрушение марганценосных доломитов  
и прослоев углистых черных сланцев в зоне гипергенеза (а); образование терригенных отложений при падении  

уровня моря (б); образование марганцевых конкреций (в) 
1 – марганцевые конкреции (N1); 2 – марганцевый вад (К2??); 3 – неоархейские Мальманийские доломиты (Ar2); 4 – черный углистый 
сланец (??); 5 – кварцит серии Черного Рифа (Ar1); 6 – базальтовые лавы Вентерсдорпа (Ar1); 7 – граниты, гранито-гнейсы Каапваальского  
кратона; 8 – вулканическое извержение; 9 – речные системы (первый, второй и четвертый этапы); 10 – разломы; 11 – гидротермальные  

растворы, связанные с предыдущим вулканическим событием Вентерсдорпа 
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• Сначала, на платформенном этапе, образовалась преимущественно доломитовая толща нео-
архейских Мальманийских доломитов (Ar2) в условиях морского бассейна, который был обогащен 
катионами марганца, магния, кальция и железа. Океанические водные растворы, вероятно, были 
обогащены рудными веществами из гидротермальных флюидов, извергавшихся в период предше-
ствовавшего Вентерсдорпского вулканического события (Ar1) (2,7 млрд лет). Не исключена веро-
ятность поступления рудного вещества за счет эрозии близлежащей континентальной суши 
(рис.6, а). 

• Позднее произошло повышение уровня моря, что привело к регрессивно-трансгрессивным 
циклам, зафиксированным в формировании трехслойных марганцевых рудных тел Хотазельской 
свиты [18, 29]. Трансгрессивный эпизод движения уровня моря задокументирован в Трансвааль-
ском регионе, где Мальманийские доломиты залегают поверх аллювиальных кварцевых аренитов 
формации Черного Рифа [9, 10, 18]. В течение трансгрессивного цикла Мальманийские доломиты 
оказались на суше в типичном открытом Трансваальском Эпейрическом море, которое покрывало 
большую часть Южноафриканского ландшафта на северном и западном флангах Каапваальского 
кратона (рис.6, б)  

• В позднем мелу и среднем кайнозое были зафиксированы два поднятия и эрозии постафри-
канской поверхности суши [11, 31], которые привели к денудации Мальманийских доломитов и 
углистых сланцев под действием поверхностного химического выветривания метеорными водами. 
Эти эрозионные события известны как Постафриканская I и Постафриканская II поверхности под-
нятия и эрозии [38]. Эксгумированные марганценосные доломиты проходили процесс интенсив-
ного химического выветривания и растворения, что привело к выщелачиванию рудных компонен-
тов (Fe, Mn, Ca, Mg и др.) в окружающую среду. Поднятие территории дало начало формированию 
Постафриканской I поверхности эрозии примерно 77 млн лет назад [43]. Началось образование 
марганцевого вада за счет разрушения углистых сланцев (рис.7, а). Этот процесс отразился в раз-
резах рудной залежи Северо-Западного рудопроявления, где видны глинистые прослои в марган-
цевом ваде. С помощью рентгеновского дифракционного анализа удалось установить повышен-
ные содержания глинистого материала и литиофорита в марганцевом ваде. Дополнительную 
информацию по этому поводу дает спектр редкоземельных элементов (рис.7, б) с отрицательной 
аномалией по содержанию Се. Это говорит о раннем образовании марганцевого вада на Постаф-
риканской I поверхности пенеплена, предшествующего образованию марганцевых конкреций. 
Материал, из которого образовался марганцевый вад, является черным углистым сланцем нижней 
Мальманийской подгруппы. 

• Во время второго события – региональной эрозии – произошло образование марганцевых 
конкреций с рудным веществом, сформированным за счет выщелачивания и растворения марган-
ценосных доломитов Мальманийской подгруппы в озерной обстановке (рис.7, в). Рудные компо-
ненты поступали в вышележащую водную толщу в виде марганцевых коллоидов. Это видно из 
графиков распределения содержаний редкоземельных элементов. Здесь составы образцов доло-
мита идеально совпадают составами марганцевых конкреций (см. рис.2). 

Заключение. Индикаторные свойства редких и редкоземельных элементов в марганцевых 
конкрециях и ваде Северо-Западного марганцевого рудопроявления позволили восстановить по-
следовательность формирования залежей марганцевой руды в пределах рудопроявления Северо-
Западное. Полученные фактические данные на основе представительного объема проб, образцов, 
данных анализов методами SEM-EDS, XRF и ICP-MS позволили обосновать генетическую модель 
многофакторного процесса марганцевого рудогенеза в Северо-Западной провинции Южно-Афри-
канской Республики.  

В связи с этим, возникает возможность использования индикаторных свойств редких и ред-
коземельных элементов для восстановления генетической истории новых, еще не изученнных, 
рудопроявлений марганцевых руд по аналогии с результатами, полученнными в данной работе. 
Свойства индикаторных элементов Cu, Ni, Co, Pr, Ce, La и высокозарядных элементов Y и Zr обес-
печивают надежность определения источников марганца при изучении новых перспективных 
месторождений.  
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Гипергенные марганцевые залежи характеризуются оксидными фазами марганца, которые 
являются продуктами вторичного обогащения в результате приповерхностного выветривания 
и растворения первичных марганценосных пород. Как и другие гипергенные месторождения, 
Северо-Западное марганцевое рудопроявление состоит в основном из марганцевых оксидов 
высокого валентного состояния Mn4+. Эти минералы известны своими физико-химическими свой-
ствами, позволяющими при выпадении осадков извлекать из водных растворов относительно 
высокие концентрации редких и редкоземельных элементов. Особенность геохимии указанных 
элементов может быть использована в определении источника рудных веществ. 
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