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ПОВЕДЕНИЕ КАТИОНОВ Zn2+, Cd2+, Ba2+ и Pb2+ ЖЕЛЕЗОМАРГАНЦЕВЫХ 
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Экспериментально изучено поведение катионов тяжелых металлов рудных минералов кобальто-
носных железомарганцевых корок поднятия Маркус-Уэйк в водных растворах солей металлов. Ка-
тионы Zn2+ и Cd2+ проявляют высокую, а катионы Ва2+ и Pb2+ – низкую реакционная способность.
Установлено, что в составе рудных минералов катионы Zn2+ и Cd2+ находятся в основном в сорби-
рованной (до 66%), а катионы Pb2+ и Ва2+ – в химически связанной формах (до 70%). Рудные мине-
ралы корок обладают сорбционными свойствами и характеризуются высокой ионообменной емко-
стью по данным катионам металлов – 1.94–2.62 мг-экв/г. Значения емкости рудных минералов ко-
рок, расположенных в различных частях поднятия Маркус-Уэйк, по катионам тяжелых металлов
близки между собой.
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ВВЕДЕНИЕ
При изучении химического состава железо-

марганцевых отложений подводных поднятий океа-
на – кобальтоносных марганцевых корок (КМК),
корково-конкреционных образований (ККО), кон-
креций – основное внимание уделяется кобальту,
никелю, марганцу и меди. Именно этими метал-
лами определяется практическая значимость дан-
ных образований (в первую очередь, корок) – в
настоящее время разработаны схемы их перера-
ботки с получением чистых металлов. Кроме того,
на примере образцов корок с отдельных гайотов Ма-
геллановых гор, Мид Пацифик, Маркус-Неккер
экспериментально было установлено, что корки
являются природным высокоселективным сор-
бентом на катионы тяжелых металлов [1–3]. В ре-
зультате исследований были определены, в част-
ности, различные химические формы нахожде-
ния катионов Co2+, Cu2+, Ni2+ и Mn2+ в рудных
минералах корок и установлены высокие значе-
ния обменной емкости данных минералов по от-
ношению к указанным металлам.

Целью настоящей статьи является изучение
поведения катионов Zn2+, Cd2+, Ba2+ и Pb2+ руд-
ных минералов корок поднятия Маркус-Уэйк
при взаимодействии с водно-солевыми раствора-
ми металлов и установление сорбционной актив-
ности данных минералов по отношению к катио-
нам тяжелых металлов.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Валообразное поднятие Маркус-Уэйк пред-

ставляет собой западную ветвь обширной субши-
ротной системы Маркус-Неккер. Гайоты, с кото-
рых были отобраны кобальтоносные железомар-
ганцевые корки и корково-конкреционные
образования, находятся в пределах вулканотекто-
нических массивов Даттон-Лаури, Хемлер и Ба-
тиса. Гайоты Даттон (ст. 12Д215, корки), Лаури
(ст. 12Д247, корки) и Хемлер (ст. 12Д263, ККО)
располагаются в юго-западной, а гайот Батисса
(станции 12Д298, 12Д301, корки) – в южной части
поднятия Маркус-Уэйк.

Основными рудными минералами всех изу-
ченных корок и ККО являются Fe-вернадит и
Mn-фероксигит. В меньших количествах присут-
ствуют также достаточно хорошо окристаллизо-
ванный вернадит и гетит, количество смешано-
слойного с неупорядоченной структурой асбо-
лан-бузерита оценивается не более 3–4%.
Содержание перечисленных минералов в рудной
компоненте корок и ККО составляет ~95–97%.

Исходя из значений марганцевого модуля,
Mn/Fe, изменяющегося в пределах 1.50–1.86
(табл. 1), корки и ККО поднятия Маркус-Уэйк
являются типичными гидрогенными образовани-
ями. Среднее содержание (далее содержание,
мас. %) катионов тяжелых и литогенных металлов
в них достаточно стабильно и изменяется в срав-
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нительно небольших интервалах: Zn2+ – 0.048–
0.064; Cd2+ – (2.3–3.2) × 10–4; Ва2+ – 0.17–0.20;
Pb2+ – 0.16–0.19; Са2+ – 1.66–2.42; Mg2+ – 0.82–
0.93; Na+ – 0.88–1.36; K+ – 0.24–0.31 (табл. 1).

Экспериментальные исследования проводи-
лись при тех же условиях, что и при изучении ионо-
обменных свойств корок Магеллановых гор [3]. В
экспериментах использовались 0.5 М хлоридные и
нитратные растворы солей щелочных и тяжелых
металлов. Крупность железомарганцевых корок и
ККО составляла 0.50–0.25 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие корок и ККО с водными рас-

творами NaCl и KCl (0.5 М) практически не при-
водит к переходу в раствор Zn2+, Cd2+, Ва2+ и Pb2+

рудных минералов. Степень извлечения первых
двух катионов составляет 5–7%, двух вторых – 2–
3%. Вместе с тем, реакции сопровождаются пол-
ным эквивалентным обменом между катионами

щелочных металлов рудных минералов и раство-
ров, то есть:  →  или  →  а
также вытеснением в растворы катионов Са2+,
Mg2+ и Mn2+, степень извлечения которых состав-
ляет соответственно ~18.0, ~5.0 и 10.0%.

При взаимодействии 0.5 М хлоридных раство-
ров солей тяжелых металлов с рудными минера-
лами корок и ККО сохраняется не только высо-
кая реакционная способность катионов Na+ и К+,
но и значительно возрастает реакционная актив-
ность катионов Са2+, Mg2+ и Mn2+ (табл. 1). Из-
влечение Са2+ при поглощении рудными минера-
лами катионов Zn2+ и Cd2+ составляет 87.0–91.7%,
при сорбции катионов Ва2+ и Pb2+ – 95.5–98.8%.

При поглощении рудными минералами катио-
нов тяжелых металлов реакционная способность
Mg2+ возрастает более чем в 10 раз по сравнению
с обменными реакциями для щелочных металлов
(табл. 1). При сорбции катионов Pb2+, Ва2+ и Zn2+,

p-pNa +
КМКK +

p-pK +
КМКNa ,+

Таблица 1. Среднее содержание (мас. %) элементов в железомарганцевых корках поднятия Маркус-Уэйк до и по-
сле сорбции

Примечание. * – Содержание Cd в n × 10–4 мас. %; n – количество проанализированных образцов.

Fe Mnобщ Mn2+ Zn Cd Ba Pb Ca Mg Na K Mn/Fe

гайот Даттон, КМК, станция 12Д215, n = 13

10.55 19.58 0.34 0.062 2.3 0.17 0.17 2.25 0.93 1.16 0.28 1.86

после сорбции 6.80 6.93 11.9 17.3 26.1 0.03 0.47 0.02 0.02

коэф-т обогащ. 19.0 111 51 740 101 153

гайот Лаури, КМК, станция 12Д247, n = 11

12.33 21.04 0.41 0.054 3.2 0.19 0.18 1.66 0.82 1.22 0.27 1.70

после сорбции 7.23 7.41 12.7 18.0 27.3 0.02 0.52 0.02 0.02

коэф-т обогащ. 16.6 136 39 687 94.7 150

гайот Хемлер, ККО, станция 12Д263, n = 5

12.54 18.77 0.52 0.048 2.8 0.19 0.18 2.20 0.84 0.88 0.24 1.50

после сорбции 6.71 6.40 11.0 16.5 25.5 0.03 0.48 0.02 0.02

коэф-т обогащ. 11.9 132 39 285 87.0 141

гайот Батисса, КМК, станция 12Д298, n = 10

11.16 20.34 0.44 0.064 3.0 0.20 0.16 2.36 0.92 1.36 0.26 1.82

после сорбции 7.12 7.20 12.2 17.6 25.8 0.02 0.50 0.02 0.02

коэф-т обогащ. 15.2 112 40 666 88.2 161

гайот Батисса, КМК, станция 12Д301, n = 24

10.84 19.85 0.36 0.057 2.7 0.17 0.18 2.30 0.87 1.18 0.31 1.83

после сорбции 6.90 7.00 12.0 17.5 26.8 0.03 0.48 0.02 0.02

коэф-т обогащ. 18.2 122 44 444 102 168
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Cd2+ извлечение катионов Mg2+ составляет соот-
ветственно 52.3–56.5 и 34.7–35.3%.

Характер извлечения Mn2+ из рудных минера-
лов корок и ККО аналогичен поведению Mg2+ и
зависит от поглощаемых катионов тяжелых ме-
таллов. Катионы Ва2+ и Pb2+ максимально обме-
ниваются с Mn2+, степень извлечения которых в
растворы составляет 94.4–99.3%. Обменные ре-
акции с участием Zn2+ и Cd2+ сопровождаются
меньшим переходом в растворы катионов Mn2+,
степень извлечения которых составляет 80.8–
84.3%.

Среди изученных катионов тяжелых металлов
рудных минералов корок и ККО наибольшей ре-
акционной способностью обладает Cd2+, степень
извлечения которого при сорбции Pb2+ и Ba2+ со-
ставляет 8–10%. Наименьшей реакционной спо-
собностью характеризуется Pb2+, степень извле-

чения не превышает 1.5–2.0%. В то же время по-
глощение минералами Zn2+, Cd2+ и Ва2+

практически не сказывается на переходе в рас-
твор основных рудных катионов металлов – Со2+,
Ni2+ и Cu2+, суммарная степень извлечения кото-
рых составляет не более 3% и, только, сорбция ка-
тионов Pb2+ способствует повышенному (5–7%)
извлечению Ni2+.

Совокупность полученных данных позволяет
составить следующий ряд возрастания реакцион-
ной способности катионов металлов рудных ми-
нералов корок и ККО:

(Pb2+ < Со2+ < Cu2+ < Ba2+ < Ni2+ < Zn2+ < Cd2+) <
< (Mg2+ < Mn2+ < К+ ≈ Ca2+ ≈ Na+).

Значительное извлечение катионов щелоч-
ных, щелочно-земельных металлов и Mn2+ из
рудных минералов сопровождается очень интен-
сивной сорбцией Pb2+, Ba2+, Zn2+ и Cd2+, содер-
жание которых в минералах возрастает до целых
процентов (табл. 1). В результате обменных реак-
ций корки обогащаются Ba, Zn и Pb в 87.0–168 раз,
Cd – от ~ 40000 до более чем в 51000 раз (табл. 1).

Обменная емкость рудных минералов корок и
ККО по катионам тяжелых металлов находится в
пределах 1.94 (Zn2+)–2.62 (Pb2+) мг-экв/г (табл. 2).
По сравнению с ними емкость минералов по кати-
онам Na+ и К+ значительно меньше – 0.43–0.60 (в
среднем 0.54) мг-экв/г. Полученные данные поз-
воляют составить следующий ряд возрастания
обменной емкости рудных минералов к изучен-
ному спектру катионов металлов:

Na+, K+  Zn2+ < Cd2+ < Mn2+ < Ba2+ < Pb2+.
Результаты рассмотренных реакций свиде-

тельствуют, что обменный комплекс рудных ми-
нералов корок и ККО постоянен и состоит из
двух (условно) групп катионов металлов – основ-
ных и второстепенных. К первой группе относят-
ся катионы Na+, K+, Ca2+, Mg2+ и Mn2+, суммар-
ный вклад которых в емкость минералов состав-
ляет 99.0–99.5%, среди них наибольшую долю
вносят катионы Са2+ и Na+. Ко второй группе от-
носятся Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ и другие катионы
тяжелых металлов, вклад которых в емкость ми-
нералов составляет, как правило, не более 0.5%.

В результате исследований установлено, что
обменная емкость рудных минералов по катио-
нам тяжелых металлов возрастает одинаковым
образом при увеличении содержания в корках
MnO2 (рис. 1). При этом между данными величи-
нами наблюдается зависимость, близкая к прямо-
линейной.

Для корок различных гайотов поднятия Мар-
кус-Уэйк значения обменной емкости рудных
минералов по катионам тяжелых металлов близ-
ки между собой и изменяются в очень узком диа-

!

Таблица 2. Средние значения обменной емкости
(мг-экв/г) рудных минералов железомарганцевых
корок поднятия Маркус-Уэйк по катионам тяжелых
металлов

Гайот, 
№ станции

MnO2, 
мас. % Zn2+ Cd2+ Mn2+ Ba2+ Pb2+

Даттон, 
12Д215 30.45 2.10 2.12 2.35 2.50 2.52

Лаури, 
12Д247 32.63 2.25 2.26 2.50 2.60 2.62

Хемлер, 
12Д263 28.87 1.94 1.96 2.25 2.38 2.44

Батисса, 
12Д298 31.48 2.18 2.18 2.43 2.54 2.57

Батисса, 
12Д301 30.85 2.14 2.17 2.38 2.52 2.56

Рис. 1. Зависимость обменной емкости рудных мине-
ралов по катионам тяжелых металлов от содержания
в корках MnO2. 1 – Zn; 2 – Cd; 3 – Ba; 4 – Pb; 5 – Mn.
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пазоне (рис. 2). Это свидетельствует, по-видимо-
му, о том, что ионообменные свойства рудных
минералов зависят от физико-химических и био-
геохимических процессов, протекающих в вод-
ной толще около и на поверхности гайотов, а их
непосредственное географическое расположение
не оказывает влияние на данный процесс. Важ-
ным аспектом исследований являлось изучение
реакционной способности сорбированных кати-
онов тяжелых металлов. Для этого Zn-, Cd- и
Pb-формы рудных минералов корок гайотов
Даттон (ст. 12Д215), Батисса (станции 12Д298,
12Д301) и корково-конкреционных образований
Хемлер (ст. 12Д263) взаимодействовали с водны-
ми растворами солей металлов при тех же услови-
ях, что и при их получении. Катионы Na+ и К+

(0.5 М хлоридные растворы) незначительно пере-
водят в растворы сорбированные катионы тяже-
лых металлов – степень извлечения Zn2+ и Cd2+

составляет 10.1–13.6%, Pb2+ – 2.53–3.56% (табл. 3).

По сравнению с катионами щелочных метал-
лов растворов реакционная способность сорби-
рованных катионов Zn2+, Cd2+ и Pb2+ существен-
но меняется как при взаимном обмене, так и с дру-
гими катионами тяжелых металлов (табл. 3).
Реакции ионного обмена Ni2+(Со2+)р-р →
→ Zn2+(Cd2+)КМК приводят к извлечению из
минералов до 43.7–48.8% катионов Zn2+ и Cd2+. В
аналогичных реакциях с участием катионов 

и  извлечение Zn2+ и Cd2+ возрастает почти в
1.5 раза и составляет соответственно 58.6–63.9 и
61.2–66.1%. Извлечение катионов Zn2+ и Cd2+ при
их взаимном обмене, т.е. в реакциях  →
→  и  →  практически совпа-

2
p-pCu +

2
p-pPb +

2
p-pZn +

2
КМКCd + 2

p-pCd + 2
КМКZn ,+

дает и составляет 35.8–39.3%. Реакционная спо-
собность сорбированных катионов Pb2+ значи-
тельно ниже – при обмене на катионы Ni2+, Zn2+

и Cd2+ степень извлечения составляет 3.90–5.17%,
при обмене на катионы Со2+ и Cu2+ она возраста-
ет до 13.8–15.1 и 23.7–25.8% соответственно.
Установленное разное поведение катионов тяже-
лых металлов является, по-видимому, их харак-
терным свойством, поскольку катионы Zn2+, Cd2+

и Pb2+ одинаково извлекаются как из корок и
ККО, сложенных Fe-вернадитом и вернадитом
(станции 12Д215, 12Д301, 12Д263), так и из ко-
рок состава Fe-вернадит, вернадит, асболан-бу-
зерит (ст. 12Д298). Следовательно, минеральный
состав корок и ККО не оказывает влияние на из-
влечение данных катионов тяжелых металлов.

Результаты исследований позволяют говорить
о двух характеристиках, от которых зависит пове-
дение катионов тяжелых металлов – это струк-
турные позиции, которые они занимают в рудных
минералах, и селективность последних к тому
или иному катиону металла.

Поскольку в настоящее время известны толь-
ко модели структур рудных минералов корок,
прежде всего вернадита, асболан-бузерита и фер-
роксигита [5], то можно предположить, что кати-
оны Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Ва2+ заселяют различные
позиции в минералах. Это, в свою очередь, корре-
лирует с другой характеристикой – химической
формой нахождения данных катионов металлов в
соответствующем (-их) минерале (-ах). Большая
часть (до 66% от валового количества в минера-
лах) катионов Zn2+ и Cd2+ в составе рудных мине-
ралов корок и ККО находится в сорбированной
форме, остальная их часть – в химически связан-
ной. Для катионов Pb2+ и Ва2+ наблюдается обрат-

Рис. 2. Обменная емкость рудных минералов корок поднятия Маркус-Уэйк по катионам тяжелых металлов. 1 – Zn;
2 – Cd; 3 – Mn; 4 – Ba; 5 – Pb.
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ная закономерность – приблизительно 70% нахо-
дится в химически связанной форме, тогда как в
сорбированной форме содержится не более 30%.
Данный вывод основан для случая взаимодей-
ствия корок с водными растворами солей метал-
лов. Однако в корках доля химических форм ка-
тионов металлов рудных минералов может пре-
терпевать изменения в щелочных и, особенно,
кислых растворах [3, 4].

Из полученных данных вытекает, что рудные
минералы корок и ККО при их взаимодействии с
растворами солей тяжелых металлов проявляют
повышенную селективность к катионам Pb2+, по-
ниженную – к катионам Zn2+ и Cd2+, а при взаи-
модействии с растворами солей щелочных метал-
лов – ко всем катионам тяжелых металлов.

ВЫВОДЫ

Катионы Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Ва2+ рудных мине-
ралов корок и ККО проявляют различное поведе-
ние в водных растворах солей металлов. Наиболь-
шую реакционную способность проявляют кати-
оны Zn2+ и Cd2+, наименьшую – катионы Pb2+ и
Ва2+. В свою очередь, селективность рудных ми-

нералов к изученным металлам возрастает в об-
ратной последовательности.

Для катионов тяжелых металлов рудных мине-
ралов корок характерны две химические формы:
для Zn2+ и Cd2+ в основном сорбированная (до 66%),
для Pb2+ и Ва2+ – химически связанная (до 70%).

Рудные минералы корок и ККО характеризу-
ются высокими значениями обменной емкости к
изученному спектру металлов – 1.94–2.62 мг-экв/г.
При этом емкость минералов по каждому катиону
металлов возрастает практически прямолинейно
при увеличении содержания в корках MnO2. Зна-
чения емкости рудных минералов корок, распо-
ложенных в различных частях поднятия Маркус-
Уэйк, по катионам тяжелых металлов близки
между собой.

Часть работы, связанная с определением ми-
нерального и химического состава образцов же-
лезомарганцевых корок поднятия Маркус-Уэйк,
выполнена по государственному заказу № 0149-
2014-0030, часть работы, связанная с эксперимен-
тальными исследованиями свойств корок, вы-
полнена при финансовой поддержке РНФ (про-
ект № 14-50-00095).

Таблица 3. Извлечение сорбированных катионов тяжелых металлов из рудных минералов корок поднятия Мар-
кус-Уйэк водными растворами солей металлов

Примечание. Температура растворов – 22оС, Ж : Т = 100, прочерк – элемент не определялся.

Катионная 
форма 
рудных 

минералов

Содержание 
катионов М2+ 

в М-форме, мас. %

Степень извлечения М2+ из минералов, %

0.5 М 
NaCl 
(KCl)

0.5 М растворы М(NO3)2

Ni Co Cu Zn Cd Pb

Станция 12Д215 (гайот Даттон)

Zn 6.93 10.4 46.1 45.8 58.6 – 35.8 61.2
Cd 11.9 10.1 46.8 46.6 62.4 39.3 – 64.8
Pb 26.1 2.53 4.25 13.8 23.7 5.07 4.13 –

Станция 12Д263 (гайот Хемлер)

Zn 6.40 12.6 44.2 46.6 60.4 – 36.7 64.3
Cd 11.0 12.4 45.5 47.4 61.2 38.6 – 65.6
Pb 25.5 3.56 4.67 15.1 24.3 4.67 5.17 –

Станция 12Д298 (гайот Батисса)

Zn 7.20 11.4 45.3 46.4 59.5 – 36.1 62.6
Cd 12.2 10.5 45.8 45.2 61.6 37.4 – 65.2
Pb 25.8 2.87 3.77 14.2 25.3 4.25 4.47 –

Станция 12Д301 (гайот Батисса)

Zn 7.00 13.6 46.6 47.1 63.2 – 37.3 63.7
Cd 12.0 12.8 48.8 43.7 63.9 36.0 – 66.1
Pb 26.8 3.05 3.90 14.6 25.8 4.05 4.37 –
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Behavior of the Zn2+, Cd2+, Ba2+ and Pb2+ Cations of Ferromanganese Crusts 
from the Markus-Wake Seamount (Pacific Ocean) in Aqueous Salt Solutions

G. V. Novikov, O. Yu. Bogdanova, M. E. Melnikov, N. V. Lobus, 
A. N. Drozdova, N. A. Shulga

Heavy metal cation behavior of ore minerals of cobalt-rich ferromanganese crusts from the Markus-Wake
Seamount in aqueous solutions of metal salts was investigated. Zn2+ and Cd2+ demonstrate high reactivity,
while the one of the Ba2+ and Pb2+ cations is lower. It was found that the Zn2+ и Cd2+ cations present mainly
in absorbed form (66%), on the contrary, Pb2+ и Ba2+ cations are chemically bonded (70%). Ore minerals
crusts are characterized by a high ion exchange capacity, which in case of the above cations was estimated as
1.94–2.62 mg-eq/g. Capacitance values of ore minerals of the crusts located in different parts of the Marcus
Wake Seamount were found to be close to each other.
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