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Объектами исследования являются оксигидроксиды железа, покрывающие и замещающие трубы мерцающих ку- 
рильщиков-диффузеров гидротермального поля Рейнбоу (САХ). Цель работы. Определить концентрации и ассо- 
циации химических элементов в разновидностях оксигидроксидов железа для выявления закономерностей геохи-
мической дифференциации в условиях гальмиролиза сульфидных труб курильщиков-диффузеров. Материалы  
и методы. Образцы отобраны во время погружения на глубине 2317 м с использованием ручного манипулято-
ра обитаемого аппарата “Мир-2” (рейс №50, судно “Академик Мстислав Келдыш”, 2005 г.). Разновидности окси-
гидроксидов железа диагностированы с применением сканирующих электронных (РЭММА-202М с ЭДС LZ-5  
Link и Tescan Vega 3 sbu с энергодисперсионным анализатором Oxford Instruments X-act) и электронно-зондового 
(Jeol Superprobe 733 с ЭДС Oxford Instruments INCAx-sight) микроскопов, порошковой рентгеновской дифракто-
метрии (рентгеновский дифрактометр SHIMADZU XRD-6000, CuK-α излучение с монохроматором) и проана-
лизированы методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой и лазерной абляцией (ЛА- ИСП-МС)  
в Центре коллективного пользования Южно-Уральского федерального научного центра минералогии и геоэко-
логии УрО РАН. Результаты. Микрослоистые агрегаты гетита, содержащие примесь барита, кальцита, араго-
нита, опала, самородной серы, ковеллина, сфалерита и рентгеноаморфной оксигидроксидной фазы железа, по-
крывают трубы мерцающих курильщиков-диффузеров. По направлению к внутренним частям оболочек труб 
они сменяются псевдоморфозами лепидокрокита по пириту и пирротину, а затем радиально-пластинчатыми и 
бактериоморфными крустификациями лепидокрокита. Методом ЛА-ИСП-МС установлено, что все разновид-
ности оксигидроксидов железа характеризуются повышенными содержаниями Zn и Co в ассоциации с други-
ми элементами, свойственными для среднетемпературных гидротермальных флюидов (Cd, Mn, Ni, Ga, Sn, Pb 
и Sb) при отсутствии существенных концентраций элементов высокотемпературной гидротермальной ассоциа-
ции (Se, Bi, Te). По мере перехода от поверхностных слоистых агрегатов гетита к агрегатам лепидокрокита роль 
элементов гидрогенной ассоциации (Mg, Na, К, Sr, U, V, As, Mo, Ni, P, B, W, Cs и РЗЭ) снижается. Для элементов 
с разной валентностью (U, V, Mo, As, Cr, Eu) предлагаются различные механизмы накопления в условиях галь-
миролиза сульфидов и осаждения на локальных окислительно-восстановительных барьерах. Предполагается, 
что часть микроэлементов (Sr, V, As, P, PЗЭ), обнаруженных в гетите, являются продуктами сорбции на гидрок-
сидах железа или входят в состав невидимых Fe-Ca гидроксофосфатов. Вывод. Выявлено влияние гальмироли-
за сульфидов на дифференциацию химических элементов.

Ключевые слова: гидротермальное поле Рейнбоу, курильщики-диффузеры, типохимизм гетита, лепидокрокита, 
гальмиролиз, поведение химических элементов 
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ВВЕДЕНИЕ

Модели выветривания морского дна (гальмиро-
лиз) и связанных с ним процессов растворения, ав-
торастрескивания и переработки консолидирован-
ных донных массивных сульфидных холмов пред-
ложены для объяснения происхождения сульфид-
ных брекчий и мелкозернистых сульфидных пес-

чаников на современных и древних колчеданонос-
ных гидротермальных полях (Масленников, Зай-
ков, 1991; Масленников, 1999, 2006; 2012; Мозгова 
и др., 2005; Габлина и др., 2004; Hannington et al., 
1988; Herzig et al., 1991; Hannington, 1993; Halbach 
et al., 1998; Melekestseva et al., 2020; Lein et al., 2010; 
Ridley, 2012; Li et al., 2016; Edwards, 2004; Lyutkev-
ich et al., 2022). 
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Research subject. Iron oxyhydroxides covering and replacing the chimneys of shimmering water smokers-diffusers of the 
Rainbow hydrothermal field (MAR). Aim. To identify features of the concentration and associations of chemical elements 
in varieties of iron oxyhydroxides to recognize patterns of geochemical differentiation under conditions of halmyrolysis 
of sulfide chimneys-diffusers. Materials and methods. Samples were collected during a dive to a depth of 2300 m using 
the manual manipulator of the Mir-2 manned vehicle (travel No. 50, research vessel Akademik Mstislav Keldysh, 2005). 
Varieties of iron ohyhydroxides were identified using electron microscopes (REMMA-202М with LZ-5 Link system, 
Tescan Vega 3 sbu with an Oxford Instruments X-act energy-dispersive analyzer, and Jeol Superprobe 733 with an EDA 
Oxford Instruments INCAx-sight) and a powder X-ray diffractometer (SHIMADZU XRD-6000, CuK-α radiation with 
monochromator). Further, a mass spectrometry with inductively coupled plasma and laser ablation (LA-ICP-MS) analy-
sis was conducted at the South Urals Federal Scientific Center of Mineralogy and Geoecology, Ural Branch of the Rus-
sian Academy of Sciences. Results. Microlayered goethite aggregates containing admixtures of barite, calcite, aragonite, 
native sulfur, covellite, sphalerite, and an X-ray amophoric oxyhydroxide phase of iron cover the shimmering diffusers.  
Towards the inner parts of the chimney walls, they are replaced by pseudomorphs of lepidocroсite after pyrite and pyr-
rhotite, and then by radial and bacteriomorphic crustifications of lepidocrocite. The use of laser ablation inductively cou-
pled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) showed that goethite varieties have the increased contents of Zn and Co as-
sociated with other elements of medium-temperature hydrothermal fluids (Cd, Mn, Ni, Ga, Sn, Pb and Sb) in the absence 
of significant concentrations of a high-temperature hydrothermal association (Se, Bi, Te). The role of elements of seawa-
ter association (Mg, Na, K, Sr, U, V, As, Mo, Ni, P, B, W, Cs, REE) decreases from the surface layered goethite aggre-
gates to crustification varieties of lepidocroсite. Different scenarios of accumulation under conditions of sulfide halmy-
rolysis and precipitation on local reduction barriers are proposed for elements with different valences (U, V, Mo, As, Cr, Eu).  
It is assumed that some of the microelements (Sr, V, As, P, REE) found in goethite are products of sorption on iron hy-
droxides or are part of invisible Fe-Ca hydroxyphosphates. Conclusion. The influence of sulfide halmyrolysis on the dif-
ferentiation of chemical elements has been revealed.

Keywords: Rainbow hydrothermal field, smokers-diffusers, typochemistry of goethite, lepidocroсite, halmyrolysis, 
behavior of chemical elements
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В ряде публикаций последних лет представле-
ны первые геохимические модели гидротермаль-
ного распределения микроэлементов в сульфидах. 
Химические элементы подразделяются на разно-
температурные гидротермальные и низкотемпера-
турные гидрогенные ассоциации. Показано влия-
ние таких гидрогенных элементов, как V и U, на 
состав окисляющихся сульфидов, слагающих обо-
лочки труб курильщиков (Butler, Nesbitt, 1999). 
В большинстве исследований рассматриваются ге-
охимические особенности взвешенных гидрокси-
дов железа в восходящих гидротермальных плю-
мах черных курильщиков (Mitra et al., 1994; Ed-
mons, German, 2004; Gurvich, 2006; Popoola et al., 
2019). Опубликовано ограниченное количество ре-
зультатов расшифровки поведения микроэлемен-
тов в оксигидроксидах железа, являющихся про-
дуктами выветривания морского дна (гальмироли-
за) первичных сульфидов, непрерывное окисление 
которых приводит к мобилизации металлов (Her-
zig et al., 1991; Hekinian et al., 1993; Mills et al., 1994; 
Mills, Eldefield, 1995; Toner et al., 2008; Dekov et al., 
2011; Meng et al., 2021; Maslennikov et al., 2023).

Важнейшим достижением исследований при-
гидротермальных оксигидроксидов железа ста-
ло выявление отрицательной аномалии Ce (влия-
ние морской воды) и положительной аномалии Eu 
(влияние гидротермального флюида) (Barrett et al., 
1990; Mills et al., 1994). Обнаружено, что охры из 
гидротермального поля ТАГ и охры из колчедан-
ного месторождения Скуриотисса (Кипр) демон-
стрируют сходные признаки распределения редко-
земельных элементов (РЗЭ). Предполагалось, что 
спектры РЗЭ наследуют состав первичных суль-
фидов (Herzig et al., 1991). Другим важным след-
ствием гальмиролиза является обогащение ура-
ном современных подводных апосульфидных охр 
(госсанов) (Lalou, Brichet, 1980; Mills et al., 1994). С 
этими данными согласуются находки уранинита в 
апосульфидных оксидно-железистых породах (гос-
санитах) современных и древних колчеданонос-
ных гидротермальных полей (Ayupova et al., 2018).

На гидротермальном поле Рейнбоу морфогене-
тические разновидности оксигидроксидов железа 
оказались еще более разнообразными, чем на дру-
гих гидротермальных полях. Лимониты подразде-
ляются на микрослоистые, псевдоморфные и бак-
териоморфные. В статье особое внимание уделено 
морфологическим признакам и пространственно-
му распределению разновидностей агрегатов гети-
та и лепидокрокита, их микроэлементному соста-
ву, в том числе содержаниям и спектрам РЗЭ. Зада-
ча нашего исследования – распознать ассоциации 
химических элементов и оценить влияние гидро-
термальных флюидов и океанической воды на ти-
похимизм оксигидроксидов железа, ассоциирую-
щих с курильщиками-диффузерами на гидротер-
мальном поле Рейнбоу.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ПОЗИЦИЯ

Срединно-Атлантический рифт на большей ча-
сти своего протяжения вмещает многочисленные 
колчеданоносные гидротермальные поля (рис.  1). 
Медленный спрединг срединного хребта Атлан-
тики способствует формированию крупных руд-
ных залежей и обильных продуктов их гальмиро-
лиза. Гидротермальное поле Рейнбоу расположе-
но вблизи зоны пересечения спредингового хребта 
с нетрансформным смещением оси рифта (German 
et al., 1996; Богданов и др., 1997, 1999, 2006). Риф-
товая долина шириной 12 км у подножий склонов 
обрамлена нормальными краевыми тектонически-
ми уступами ступенчатого характера. Осевое под-
нятие сформировано серпентинитовой протрузией 
(Fouquet et al., 1997; Parson et al., 1997). На западном 
склоне этого поднятия расположено поле Рейнбоу.

Поле Рейнбоу является ярким представителем 
гидротермальных колчеданообразующих систем, 
связанных с глубинными циркуляционными ячей-
ками (Богданов и др., 2006, 2015). В пределах ги-
дротермального поля серпентиниты, на которых 
залегают сульфидные холмы и трубы курильщи-
ков, участками перекрыты прерывистым чехлом 
охристых металлоносных осадков. К подножию 
осевого поднятия их мощность увеличивается до 
нескольких метров (Богданов и др., 2006). Гидро-
термальное поле Рейнбоу вытянуто в широтном 
направлении. Его протяженность с запада на вос-
ток – 250 м, с севера на юг – 60 м. 

ТИПЫ И СОСТАВ  
КУРИЛЬЩИКОВ-ДИФФУЗЕРОВ

В пределах поля встречено более 10 активных 
и множество реликтовых пространственно разде-
ленных гидротермальных построек (Богданов и 
др., 2002, 2006, 2015). Среди активных гидротер-
мальных построек на поле отчетливо выделяют-
ся тесно соседствующие белые, черные и мерца-
ющие курильщики в ассоциации с неактивными 
трубами (Масленников и др., 2019). Белые куриль-
щики, сложенные ангидритом, извергают белый 
дым. Поверхность черных курильщиков, как пра-
вило, на вершинах труб и выходах флюидов чер-
ная либо покрыта желтой охристой пленкой. Цвет 
дымов меняется от черного до серого. Очень ча-
сто во фрагментах черных курильщиков обнару-
живаются срастания нескольких халькопиритовых 
трубок, окруженных ангидрит-магнетит-дигенит-
борнитовыми агрегатами. Главное рудное тело 
представляет собой “готический собор” высотой 
17 м, образованный сотнями труб черных куриль-
щиков. Здесь же наблюдаются мерцающие диф-
фузные просачивания, к которым тяготеют рои 
креветок (см. рис. 1) Мерцающие или бесцветные 
курильщики или диффузеры могут представлять 
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Рис. 1. Гидротермальное поле Рейнбоу (рейс № 50 НИС “Академик М. Келдыш”, 2005 г.).
а – положение колчеданоносных гидротермальных полей Срединно-Атлантического хребта (Богданов и др., 2006).
б – сульфидная постройка – тип “башня” (зарисовка В.В. Масленникова). Цифры в кружках: 1 – сульфидно-гидроксид-
ные металлоносные осадки, 2 – уступ коренных серпентинитов, 3 – коллювиальные брекчии (осыпь), 4 – элювиально-кол-
лювиальные брекчии, 5 – коренные выступы эродированных гидротермальных сульфидов, 6 – потухшие курильщики, 
покрытые гидроксидами железа, 7 – многоканальная сульфидная колонна, 8 – трубы действующих черных курильщиков, 
9 – сульфидный плюм. Компоненты: 1 – фрагменты труб, 2 – черные нагретые полосы на колонне и на трубах, 3 – обломки  
массивных колчеданных руд, 4 – глыбы серпентинитов, 5 – полихеты, 6 – двустворчатые моллюски, 7 – крабы.
в – мерцающие и потухшие курильщики-диффузеры, окруженные роями креветок.

Fig. 1. Rainbow hydrothermal field (cruise No. 50 of the R/V Akademik M. Keldysh, 2005).
a – position of massive sulfide-bearing hydrothermal fields of the Mid-Atlantic Ridge (Bogdanov et al., 2006).
б – sulfide building – “tower” type (sketch by V.V. Maslennikov). Numbers in circles: 1 – sulfide-hydroxide metalliferous sediments, 
2 – ledge of bedrock serpentinites, 3 – colluvial breccias (talus), 4 – eluvial-colluvial breccias, 5 – bedrock ridges of eroded hydro-
thermal sulfides, 6 – extinct smokers covered with iron hydroxides, 7 – multichannel sulfide column, 8 – chimneys of active black 
smokers, 9 – sulfide plume. Components: 1 – fragments of chimneys, 2 – black heated stripes on the column and on the chimneys, 
3 – fragments of massive sulfide ores, 4 – blocks of serpentinites, 5 – polychaetes, 6 – bivalves, 7 – crabs.
в – shimmering and extinct smoker-diffusers surrounded by swarms of shrimp.

собой и одиночные трубы, имеющие копьевид-
ное или шпилеобразное окончание (рис.  2). Оче-
видно, часть из них возникла в процессе эволю-
ции труб черных курильщиков при смене струйно-
го поступления флюида диффузным. В отличие от 
гидротермальных труб черных курильщиков по-
верхность диффузеров имеет поперечную “ребри-
стость”, обусловленную сменой вертикального по-
ступления флюидов горизонтальным. Верхняя на-
гретая порошковатая поверхность диффузеров от-
личается черной окраской от нижней желтой от-

носительно холодной поверхности. Остывшие по-
верхности нижних частей труб покрыты отложе-
ниями лимонита, состоящего из гетита и ферриги-
дрита. Во многих случаях охристые корки не толь-
ко возникли в результате окисления ранее отло-
женных сульфидных минералов (Богданов и др., 
2002), а были отложены непосредственно при ис-
течении гидротермального раствора (Богданов и 
др., 2006). Оболочка диффузеров сложена сажи-
стыми и тонкозернистыми пиритовыми или сфа-
леритовыми агрегатами, а каналы выполнены по-
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Рис. 2. Курильщики-диффузеры из гидротермального поля Рейнбоу.
а  –  труба “шпиль” с поперечными бороздами, фиксирующими боковые каналы диффузного просачивания мерцаю-
щих теплых флюидов; б  – налет порошковатого лимонита на поверхности фрагмента вюртцит-пиритового куриль-
щика-диффузера; в – халькопирит-изокубанит-пирротин-пирит-вюртцитовая труба курильщика-диффузера, пирито-
вая оболочка которого частично замещена гетитом (обр. 4918-М2-8, поперечный срез); г – сфалерит-пиритовая тру-
ба-диффузер, оболочка которой частично замещена и покрыта гетитом (обр. 4402-2, поперечный срез); д – фрагмент 
многоканальной халькопирит-пирротин-вюртцит-пиритовой трубы курильщика-диффузера, “пропитанного” гетитом 
(обр. 3452, поперечный срез). Фото образцов.
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ристыми агрегатами сфалерита, пирротина, пири-
та и, значительно реже, халькопирита и изокуба-
нита. Минеральный состав и геохимические осо-
бенности сульфидов построек подробно охаракте-
ризованы в ряде работ (Викентьев, 2000; Богданов 
и др., 2002, 2006, 2015; Леин и др., 2003; Бородаев и 
др., 2004; Масленников и др., 2019). 

Химическая зональность труб курильщиков-
диффузеров обусловлена концентрацией в сульфи-
дах оболочки не только элементов низкотемпера-
турной (Ba, Tl, Mn), но и гидрогенной (U, V, Mo, 
W) ассоциации. Элементы полиметаллической ги-
дротермальной ассоциации (Ag, Bi, Pb), а также Sn 
концентрируются в халькопирит-сфалеритовых 
крустификациях. В составе гетита наружной зоны 
обнаружены примеси Zn (до 9 мас. %). Кроме эле-
ментов гидрогенной группы: U (до 25 г/т), V (до 
58 г/т), W (до 22 г/т), для гетита характерно обо-
гащение многими микроэлементами, г/т: Co  – до 
3200, Mn – до 1460, Mo – до 190, Te – до 14, Ba – до 
2 мас. % (Масленников и др., 2019).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Пробы труб отобраны с помощью манипуля-
тора аппарата “Мир-2” судна “Академик М.  Кел-
дыш”. Морфогенетические типы и минеральный 
состав образцов труб ранее описаны в работе (Мас-
ленников и др., 2019).

Все образцы исследованы в отраженном све-
те (иногда в темнопольном изображении) на ми-
кроскопе Olympus BX51. Состав оксигидроксидов 
железа и микровключения минералов идентифи-
цировали с помощью сканирующих электронных 
(РЭММА-202М, оснащенного ЭДС LZ-5 Link, и 
Vega 3sbu Tescan, оснащенного энергодисперсион-
ным анализатором ЭДС Oxford Instruments X-act), 
а также электронно-зондового (Jeol Superprobe 733 
с ЭДС Oxford Instruments INCAx-sight) микроскопов 
в Институте минералогии Южно-Уральского феде-
рального научного центра минералогии и геоэколо-
гии УрО РАН(ЮУ ФНЦ МиГ УрО РАН), г. Миасс, 
Россия (аналитики М.А. Рассомахин и В.А. Котля-
ров). Всего выполнено 40 микроанализов. Пределы 
обнаружения содержаний химических элементов – 
не менее 0.1–0.2 мас. %. Воспроизводимость опре-
делений составляет от 1 до 15 отн. %. 

Минеральный состав образцов изучен с приме-
нением рентгеновского анализа в воздушно-сухом 

состоянии (дифрактометр SHIMADZU XRD-6000 
и ДРОН-2.0), Cu-анод, графитовый монохроматор, 
съемка в интервале углов 2Ө = 4–70°, шаг съемки 
0.02° (аналитик П.В. Хворов). По каждой морфоге-
нетической разновидности оксигидроксидов желе-
за пробы (10 шт.) отобраны с помощью алмазного 
сверла из различных частей труб с последующим 
истиранием первично раздробленного материала 
в агатовой ступке до образования тонкого порошка. 

Содержания химических элементов (B, Cs, K, 
Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, 
Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Те, W, Au, Tl, Pb, Bi, 
Th, U, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Cd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu) получены методом масс-спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой и лазерной абля-
цией. Микропробы оксигидроксидов железа отби-
рали с помощью лазера New Wave 213 нм, соеди-
ненного с квадрупольным ИСП-МС Agilent 7700x, 
расположенном в ФНЦ МиГ УрО РАН. Анализы 
проводили путем абляции пучком размером от 40 
до 80  мкм. Частота повторения лазера составля-
ла 10 Гц, а энергия лазерного луча на образце под-
держивалась в пределах от 3 до 4  Дж/см2. Время 
анализа для каждой точки составляло 90 с, вклю-
чая 30-секундное измерение фона и 60-секундное 
измерение импульсов, отражающих содержания 
химических элементов в минерале. Содержания 
элементов рассчитывали в программе Iolite с  ис-
пользованием международных стандартов стек-
ла (NIST SRM-612, USGS GSD-1G) и сульфидов 
(USGS MASS-1), а также 57Fe в качестве внутрен-
него стандарта для количественного определения 
пирита (46.5%) и пирротина (63.6%).

Для ЛА-ИСП-МС анализов оксигидроксидов 
железа масс-спектрометр калибровали с примене-
нием эталонных калибровочных стандартов NIST 
SRM-610 и NIST SRM-612. Уровень молекулярных 
оксидов (232Th16O/232Th) поддерживался ниже 
0.3–0.4%. Соотношение 238U/232Th при настройке 
на NIST SRM-610 было близко к 1:1. Все массовые 
доли элементов для международных стандартных 
образцов взяты из базы данных GeoReM. Данные 
обрабатывали и рассчитывали в пакете программ 
Iolite. В качестве внешних стандартов использова-
лись USGS GSD-1g и NIST SRM-610. Для “чистых” 
разновидностей гетита и лепидокрокита с неболь-
шим количеством элементов-примесей при норма-
лизации использовали 57Fe 62.8 мас. % с допол-
нительным вычетом содержаний этих элементов-

Fig. 2. Diffuser smokers from the Rainbow hydrothermal field.
а – “spire” chimney with transverse grooves that record the side channels of diffuse seepage of shimmering warm fluids; б – pow-
dery limonite on the surface of a fragment of a wurtzite-pyrite smoker-diffuser; в – chalcopyrite-isocubanite-pyrrhotite-pyrite-
wurtzite smoker-diffuser chimney, pyrite shell of which is partially replaced by goethite (sample 4918-M2-8, cross section); 
г – sphalerite-pyrite diffuser chimney, the shell of which is partially replaced and covered by goethite (sample 4402-2, cross section); 
д – fragment of a multichannel chalcopyrite-pyrrhotite-wurtzite-pyrite chimney of a smoker-diffuser, “impregnated” with goethite 
(sample 3452, cross section). Photos of samples.
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примесей. Для сильно загрязненных агрегатов ге-
тита и их смесей с неметаллической матрицей рас-
чет проводился в два этапа. Концентрации элемен-
тов сначала рассчитывали по стехиометрическому 
содержанию Fe в минерале, затем измеренные со-
держания всех основных элементов (Na, Mg, Al, Si, 
P, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn) пересчитывали на оксиды и 
нормировали на 100 мас. % вещества (в ряде слу-
чаев количество снижалось до 95–98 мас. % за счет 
H2O, (OH)–, O, S, C и др.) После нормализации из-
меренные значения Fe2O3 пересчитывались на без-
оксидную форму и новые значения 57Fe использо-
вались в качестве внутреннего стандарта в новой 
интерпретации пересчета. Пределы обнаружения 
(ПО) микроэлементов для гетита значительно ни-
же полученных значений, за исключением Au, Bi, 
Te (ПО 0.01–0.10 г/т) и Se (ПО 0.1–1.0 г/т). В ред-
ких случаях, если значение ниже ПО, использова-
ли половину минимального содержания элемен-
та для завершения статистических расчетов. Со-
держание РЗЭ в сульфидах большинства РЗЭ ни-
же ПО (0.01 г/т).

Для этой статьи данные ЛА-ИСП-МС обрабо-
таны в программе Statistica v.10 с использованием 
корреляционного анализа. Для распознавания ми-
нералого-геохимических ассоциаций применен ме-
тод максимального корреляционного пути (Смир-
нов, 1981). Исходным материалом является полови-
на квадратной корреляционной матрицы, в которой 
фиксируются только статистически значимые ко-
эффициенты корреляции. Максимальный модуль 
коэффициентов корреляции ранжируется для каж-
дого последующего элемента. Новый выбор не про-
изводится, если элемент с максимальным коэффи-
циентом корреляции уже выбран. Несколько ассо-
циаций с высокими коэффициентами корреляции 
отделяются по минимальным значениям. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Состав разновидностей оксигидрокидов железа

Микрослоистые агрегаты гетита (Gth-L1а и 
Gth-L1б). Как активные, так и неактивные трубы 
курильщиков покрыты слоистыми лимонитовы-
ми корками. Одни слои представлены порошкова-
тыми оксигидроксидами железа, которые обычно 
интерпретируются как гидрогетит (Викентьев и 
др., 2000; Богданов и др., 2002). Другие слои сло-
жены кристаллически-зернистыми агрегатами ге-
тита (рис.  3а–в). Рентгеноаморфных оксигидрок-
сидов железа больше в порошковатых слоях, хотя 
рефлексы, характерные для ферригидрита и фер-
роксигита, не обнаружены. По данным рентген-
дифрактометрического анализа, кроме преобла-
дающего гетита (пики 4.196, 2.448Å), в слоях ок-
сигидроксидов железа обнаружена микропримесь 
арагонита, ковеллина, сфалерита, халькопирита, 

кальцита, грейгита, иллита и следы сульфосолей. 
С помощью СЭМ-микроанализа в некоторых сло-
истых агрегатах гетита определены опал, барит и 
галенит. При этом содержания Fe2O3 варьируют-
ся от 57 до 79 мас. %. По данным этого же микро-
анализа, слоистые разновидности гетита содер-
жат умеренные количества (мас. %) SiO2 (0.4–3.0), 
Cl (0.3– 1.2), Zn (0.4–1) и P2O5 (0.9–3.4). Содержание 
S в них сильно варьируется (от 0.3 до 5.6 мас. %), 
тогда как количество большинства других элемен-
тов находится ниже пределов обнаружения. Лишь 
эпизодически появляются значимые содержания 
(мас. %) Na2О (до 1.0), K2O (до 0.2), CaO (до 1.0), а 
также Al2O3 (от 0 до 0.4–5.7). Высокие содержания 
Co (до 0.5 мас. %) характерны не для всех проб сло-
истых агрегатов гетита.

По данным ЛА-ИСП-МС, порошковатые (Gth-L1а) 
и кристаллически-зернистые (Gth-L1б) слои гетита 
имеют близкие медианные содержания значитель-
ной части химических элементов (табл. 1). Однако 
как медианные, так и максимальные содержания 
Co и Pb гораздо выше в порошковатом гетите-1а. 
В кристаллически-зернистом гетите-1б много Ca, 
Ba и Sr, за счет примеси барита и арагонита. Гети-
товые слои обогащены Zn и, в меньшей степени, 
Cu за счет реликтов сфалерита и халькопирита со-
ответственно (см. табл. 1). 

Псевдоморфный лепидокрокит по инкруста-
ционному пириту (лепидокрокит-Py). Псевдо-
морфный лепидокрокит-Py обычно образован по 
агрегатам дендритовидного и колломорфного пи-
рита, реже по субгедральным кристаллам пири-
та в  оболочках труб мерцающих курильщиков-
диффузеров (рис.  3г–е). Лепидокрокит облада-
ет высокой упорядоченностью структуры, поэто-
му успешно выявляется методом рентген-дифрак-
тометрии по отражению 6.266 Å. Кроме релик-
тов пирита, в  псевдоморфных агрегатах лепидо-
крокита встречаются реликты сфалерита, барит, 
ковеллин и редко – галенит. По данным СЭМ-
микроанализа, апопиритовый лепидокрокит-Py  
содержит меньше SiO 2 (0.3–0.5 мас. %) и Cl 
(0.2– 0.6 мас. %), чем микрослоистые разновид-
ности гетита при значительных вариациях содер-
жаний Fe2O3 (59–74 мас.  %). Кроме того, в псев-
доморфном лепидокроките-Py определены по-
вышенные содержания Zn (2.4– 5.6 мас. %), Co 
(0.3– 3.0 мас. %) и S (3–6 мас. %) за счет реликто-
вых микровключений вюртцита и пирита. 

По данным ЛА-ИСП-МС, в сравнению со слои-
стыми разновидностями агрегатов гетита, в агре-
гатах лепидокрокита-Py концентрируются Cu, Mo, 
Au и As, при более низких содержаниях химиче-
ских элементов, характерных для океанической во-
ды: Na, K, Mg, Ti, Cr, Mn, Cs, Sr и Ca. Изредка появ-
ляются аномальные содержания Ba (7–18 мас. %). 
Анализы с аномально высокими содержаниями Ba 
исключены из расчетов (см. табл. 1).
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Рис. 3. Микротекстуры морфогенетических разновидностей оксигидроксидов железа в мерцающих куриль-
щиках поля Рейнбоу.
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Псевдоморфный лепидокрокит по крустифи-
кационному пирротину (лепидокрокит-Po). Кри-
сталлы гексагонального пирротина нередко заме-
щены или покрыты лепидокрокитом-Po в осевых и 
боковых каналах труб курильщиков-диффузеров. 
Как правило, наблюдается последовательная сме-
на вюртцита пиритом, пирротином и лепидокро-
китом (рис. 3ж–к). Все эти минералы фиксируют-
ся на дифрактограммах. По данным СЭМ, в апо-
пирротиновом лепидокроките (как и в апопири-
товом) присутствует Co (0.3–1.3 мас. %), незначи-
тельно варьируют содержания  (мас. %) Fe (63–68), 
SiO2 (0.4-0.5), S (2–3 и Zn (2–2.4) при близких со-
держаниях Cl (0.3–0.5) по сравнению со слоистым 
гетитом.

Методом ЛА-ИСП-МС проанализированы псев-
доморфозы лепидокрокита-Po из боковых кана-
лов труб курильщика-диффузера (см. табл. 1). Со-
держания большинства элементов-примесей в 
лепидокроките-Po гораздо ниже, чем в слоистых 
разновидностях гетита и в лепидокроките-Py. По 
содержаниям элементов-примесей апопирротино-
вый лепидокрокит-Py ближе к радиально-пластин-
чатому лепидокрокиту-R. 

Крустификационный радиально-пластинча-
тый лепидокрокит (лепидокрокит-R). Внутри пи-
рит-сфалеритовых оболочек труб мерцающих ку-
рильщиков, по данным рентген-дифрактометрии 
(пики 6.26, 3.29 Å), определен радиально-пластин-
чатый лепидокрокит-R, который нередко образует 
почковидные наросты на кристаллах пирротина, а 
также псевдоморфных агрегатах лепидокрокита-
Py и -Po (рис.  3д–к). По этим же данным, кро-
ме пирротина, с лепидокрокитом-R ассоциируют 
сфалерит, пирит, самородная сера и кварц. Осо-
бенно это очевидно в темнопольном свете ми-
кроскопа. Микроструктуры избирательного ро-
ста кристаллов свидетельствуют об образовании 
лепидокрокита-R на стенках полостей микрокана-
лов и интерстиций между дендритовидными агре-
гатами кристаллов пирита и сфалерита (рис. 3л–н).  

По данным СЭМ-микроанализа, в радиально-пла-
стинчатом лепидокроките-R содержания боль-
шинства элементов низкие, мас. %: S – 0.8–1.6, Cl – 
0.2– 0.3, Zn – 1.0–2.0 и SiO2 – 0.5–0.7 при относи-
тельно высоких содержаниях Fe2O3 (77–82 мас. %). 

По данным ЛА-ИСП-МС, в сравнении с гети-
том, лепидокроките-R существенно ниже содержа-
ния большинства изученных элементов-примесей 
(см. табл. 1). Особенно это очевидно при сравнении 
содержаний элементов океанской воды и РЗЭ. Ис-
ключение составляют Sb, Cd, Ag и Au.

Бактериоморфный лепидокрокит (лепидо-
крокит-F). В микроканалах некоторых труб мер-
цающих курильщиков-диффузеров встречается 
бактериоморфная разновидность лепидокрокита-F 
(данные рентген-дифрактометрического анализа). 
Псевдоморфозы лепидокрокита по предполагае-
мым бактериям имеют нитчатую форму с осевым 
отверстием, заполненным опалом. В  поперечном 
срезе нити имеют вид глобулей. Диаметры тру-
бок, как правило, близкого размера (около 1 мкм) 
(рис. 3о, п). В отличие от поперечного сечения кри-
сталлов пирротина игольчатых разновидностей 
кристаллов лепидокрокита обнаруженные бакте-
риоморфные “нити” изогнуты. Обоснование при-
надлежности глобулярных и нитчатых агрегатов 
лепидокрокита-F к бактериальным образованиям 
требует дальнейших исследований. 

По данным СЭМ, в лепидокроките-F сильно 
варьируют содержания SiO2 (до 10–30 мас. %) и 
Fe2O3 (47–60 мас. %), содержания Zn (<0.1 мас. %) 
и S (0.3–1.7 мас. %) низкие. Содержания Cl иногда 
достигают значений, характерных для слоистых 
разновидностей гетита (0.6–1.3 мас. %). В некото-
рых анализах отмечены следы Na (0–1.7 мас. %), K 
(0.2– 0.3 мас. %). 

По содержаниям элементов-примесей, за исклю-
чением SiO2, бактериоморфный лепидокрокит-F 
существенно уступает слоистым разновидностям 
гетита (см. табл.  1). Содержания элементов в нем 
близки к содержаниям в других разновидностях 

а–в – тонкослоистые гетитовые инкрустации труб, сложенные порошковатым (темно-серый) гетитом-1a (Gth-1a) и кри-
сталлически-зернистым (светло-серый) гетитом-1б (Gth-1б), обр. R-4820-6, R-4442 и R-4819-М2-8; д, е  –  замещение 
пиритовой (Py) инкрустации трубы зернистым лепидокрокитом (Lpc-Py) внутри оболочки трубы, обр. R-4819-М2-8; 
ж, з  –  псевдоморфозы лепидокрокита (Lpc-Po) по кристаллам пирротина (Po) и по вюрциту (Wur), обр. 4819-М2-8;  
и, к  –  псевдоморфозы лепидокрокита по пирротину (Lpc-Po), обросшие радиально-пластинчатым лепидокрокитом 
(Lpc-R); л–н – наросты радиально-пластинчатого почковидного лепидокрокита (Lpc-R) на сульфидах, обр. R-4819-М2-8;  
о, п – бактериоморфный лепидокрокит (Lpc-F), обр. R-3454-3а. Отраженный свет (а, в–ж, и, л, м, о, п), включая темно-
польное изображение (е, м). СЭМ-фото – б, з, к, н. 

Fig. 3. Microtextures of morphogenetic varieties of iron oxyhydroxides in the shimmering smokers of the Rainbow field.
а–в – thin-layered goethite inlays of pipes, composed of powdery (dark gray) goethite-1a (Gth-1a) and crystalline-granular (light 
gray) goethite-1b (Gth-1б), samples R-4820-6, R-4442 and R-4819-M2-8; д, е – replacement of pyrite (Py) encrustation of the 
chimney with granular lepidocrocite (Lpc-Py) inside the pipe shell, sample R-4819-M2-8; и, з – pseudomorphs of lepidocrocite 
(Lpc-Po) based on crystals of pyrrhotite (Po) and wurtzite (Wur), sample 4819-M2-8; и, к – pseudomorphs of lepidocrocite af-
ter pyrrhotite (Lpc-Po), overgrown with radial-lamellar lepidocrocite (Lpc-R); л–н – growths of radially lamellar kidney-shaped 
lepidocrocite (Lpc-R), sample R -4819-M2-8; о, п – bacteriomorphic lepidocrocite (Lpc-F), sample R-3454-3a. Reflected light  
(а, в–ж, и, л, м, о, п), including darkfield image (е, к). SEM photos – б, з, к, н. 
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Таблица 1. Элементы-примеси (г/т; Fe, Mg, Na, Ca, Zn – мас. %) в пирите, разновидностях гетита и лепидокрокита 
в курильщиках-диффузерах из гидротермального поля Рейнбоу
Table 1. Trace elements (g/t; Fe, Mg, Na, Ca, Zn – wt %) in pyrite and goethite and lepidocrocite varieties of the shimmering 
smokers of the Rainbow hydrothermal field

Компонент Py
(n = 30)

Gth-L1а
(n = 30)

Gth-L1б
(n = 71)

Lpc-Py
(n = 37)

Lpc-Po
(n = 11)

Lpc-R
(n = 14)

Lpc-F
(n = 22)

Мед. Макс. Мед. Макс. Мед. Макс. Мед. Макс. Мед. Макс. Мед. Макс. Мед. Макс.
B 0.3 3.0 222 297 306 439 131 253 16 24 22 41 14 42

Na, % 0.01 0.07 1.26 2.28 1.03 2.21 0.35 1.26 0.13 0.27 0.10 0.16 0.16 0.37
Mg, % 11 0.006 0.11 0.24 0.54 1.1 0.04 0.4 0.04 0.07 0.02 0.04 0.04 0.07

Al 1.2 380 112 6700 172 2360 51 940 16 131 12 470 8.8 32
Si, % 0.03 0.09 1.43 3.12 1.98 5.49 1.0 4.49 1.39 4.80 0.06 0.12 2.17 9.80

P 104 156 2802 4561 3188 9090 269 1860 200 310 141 223 170 470
K 32 90 571 2740 794 1919 247 900 350 502 116 197 256 483

Ca, % 0.01 0.018 0,03 2.14 0.53 2.60 0.03 0.3 0.06 0.13 0.01 0.040 0.05 0.06
Ti 1.1 4.2 2.5 6.7 2.9 20 1.1 10 2.1 9.0 0.5 2.4 1.5 10
V 0.1 11 402 585 357 1294 3.3 136 0.1 0.8 0.3 6.7 0.3 1.0
Cr 0.5 3.1 19 36 33 132 2.6 23 2.6 9.0 1.9 11 1.2 166
Mn 22 249 1275 3223 757 1459 130 2190 73 159 261 501 79 1070

Fe, % 46 47 62 64 59 63 62 63 61 63 59 59 61 63
Co 500 3800 2328 4820 180 1741 216 2640 25 52 692 1297 48 66
Ni 0.5 4.1 7.0 15.3 3.4 8.0 2.0 20 1.7 4.2 1.7 3.3 0.6 6.0
Cu 200 3390 143 533 51 5800 146 7400 96 1330 68 340 164 640

Zn, % 0.6 7.4 1.8 5.0 0.5 1.96 0.82 5.48 3.09 8.40 0.84 1.4 3.6 7.6
Ga 0.5 17 0.4 1.2 0.3 1.4 0.4 1.0 3.2 6.9 0.2 1.2 3.5 11
As 2.6 132 213 377 194 554 40 2023 196 443 17 350 487 1230
Rb 0.6 1.6 4.8 40 5.0 12 1.6 8.7 0.8 1.6 0.3 0.8 0.7 2.1
Sr 0.4 2.7 23 225 301 7700 4 44 6 27 3.4 70 2.3 39
Mo 7.8 164 15 38 32 140 77 593 4.4 12 17 227 29 121
Ag 12 95 0.3 8.5 0.2 16 0.7 68 17 114 7.5 41 10 80
Cd 14 198 4.6 19 1.7 18 0.7 10 17 42 7.1 25 18 42
Sn 5.4 100 0.4 4.2 0.4 5.6 0.6 6.5 9 56 0.8 5.1 5 94
Sb 2.0 210 2.8 5.6 2.2 4.2 1.5 7.9 19 54 23 100 18 83
Cs 1.0 4.9 13 28 13 26 3.4 21 0.7 1.6 0.6 2.0 0.6 2.3
Ba 13 1490 11 71 56 77000 11 175 1.0 14 3.0 730 0.6 3.9
La 0.01 0.08 2.5 7.4 6.8 27 3.2 11 0.02 0.07 0.15 1.1 0.04 0.1
Ce 0.02 0.18 2.0 5.7 4.9 18 2.9 13 0.04 0.3 0.2 2.4 0.02 0.4
Pr ПО 0.02 0.2 0.5 0.3 1.4 0.2 1.0 0.01 0.04 0.01 0.1 0.01 0.1
Nd ПО 0.05 0.6 1.2 1.1 4.0 0.5 2.4 0.01 0.1 0.1 0.7 0.01 0.4
Sm ПО 0.02 0.1 0.2 0.1 0.6 0.04 0.29 0.05 0.2 0.01 0.05 0.05 0.1
Eu ПО 0.01 0.8 2.6 1.6 5.3 0.9 4.2 0.06 1.1 0.03 0.13 0.07 1.0
W 2.8 24 2.3 13 1.8 400 4.6 169 11 19 3 140 20 115
Au 0.1 1.9 0.01 0.08 0.002 0.08 0.03 0.5 0.011 0.3 0.4 2.9 0.02 0.4
Tl 2.2 22 1.6 27 2 17 7.0 69 4.0 8.3 7.6 41 4.4 12
Pb 39 493 289 3620 4.2 780 181 3530 826 3080 101 639 781 3600
U 0.2 1.0 5.1 12 5.2 18 7.8 24 1.2 2.2 0.7 3.5 0.9 2.5

Здесь и в табл. 2, 3: Py – пирит; гетит: Gth-L1a – порошковатый микрослоистый, Gth-L1б – микрокристаллический микрослоистый; 
лепидокрокит: Lpc-Py – псевдоморфный по пириту, Lpc-Po – псевдоморфный по пирротину, Lpc-R – радиально-пластичатый 
крустификационный, Lpc-F – бактериоморфный крустификационный. Данные ЛА-ИСП-МС анализа, n – количество анализов, 
мед. – медианные содержания, макс. – максимальные содержания. 

Here and in Tables 2 and 3: Py – pyrite; goethite: Gth-L1a – powdery microlayered, Gth-L1б – microcrystalline microlayered; lepidocrocite: 
Lpc-Py – pseudomorphic by pyrite, Lpc-Po – pseudomorphic by pyrrhotite, Lpc-R – radially-lamellar crustification, Lpc-F – bacterio-
morphic crustification. LA-ICP-MS analysis data, n – number of analysis, мед. – median contents, макс. – maximum contents.
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лепидокрокита. Исключение представляют ано-
мально высокие содержания Mn, Pb, As и Si.

Корреляционные ряды

Методом максимального корреляционного пу-
ти (Смирнов, 1981) рассчитаны минералого-геохи-
мические ассоциации для каждой разновидности 
оксигидроксидов железа (табл. 2).

Первая и вторая ассоциации химических эле-
ментов, рассчитанные для гетита-1а (Gth-L1a) и 
гетита-1б (Gth-L1б) характерны для сфалерита, со-
держащего примесь халькопирита или ковеллина 
(см. табл. 2). Эти же элементы по расчетам попада-
ют в группу сближенных ассоциаций – III, IV, V. 
Для обеих разновидностей гетита устойчивой яв-
ляется ассоциация V, As, P как элементов, изоморф-
но замещающих друг друга в фосфатах. Содержа-
ния РЗЭ находятся в тесной зависимости друг от 
друга, образуя обособленную ассоциацию. Харак-
терной для гетита- 1б является ассоциация VIII ще-
лочных элементов. Однако Cs находится в  конце 
корреляционного пути, рассчитанного для гетита-
1а. Для гетита-1а, как и для других разновидно-
стей оксигидроксидов железа, установлена силь-
ная положительная корреляция Ca со Sr, связанная 
с примесью ангидрита и/или кальцита. Но в кор-
реляционном ряду, рассчитанном для гетита-1б,  
Sr ассоциирует с Ba. Особый интерес вызывают 
ассоциации гидрогенных элементов (U, Mo, W).

Псевдоморфозы лепидокрокита-Py по пириту 
характеризуются своими минералого-геохимиче-
скими ассоциациями. Редкие земли в ассоциации 
с U локализуются в начале корреляционного пу-
ти (см. табл. 2). В ассоциации II сильная связь Tl 
c Mn и Pb объясняется присутствием микровклю-
чений галенита и, вероятно, микропримесей кол-
ломорфного пирита и гидроксидов Mn, обычно 
обогащенных Tl. Ассоциация III отражает приуро-
ченность Au к реликтам сфалерита-вюртцита. По-
ложительный коэффициент корреляции Cu и Ag 
свидетельствует о присутствии вторичных суль-
фидов меди, обычно обогащенных Ag (Масленни-
ков и др., 2019). В корреляционном ряду сохраняет-
ся связь V c P и Ca c Sr – изоморфно совместимых 
элементов в  фосфатах и кальците, соответствен-
но. Интересно, что Si соседствует с ассоциациями 
VII и VIII гидрогенных элементов океанской во-
ды (см. табл. 2). Корреляция Sb и As с Mo наводит 
на мысль о формировании тетраэдрит-теннантита 
при участии морской воды. Ассоциация XI насле-
дует положительную корреляционную связь Co и 
Ni, характерную для исходного пирита.

В корреляционном ряду, рассчитанном для 
апопирротинового лепидокрокита-Po, РЗЭ нахо-
дятся в одной ассоциации (I) с U так же, как это 
расcчитано для апопиритового лепидокрокита-Py 
(см. табл. 2). Лишь Sm находится в одной ассоци-
ации (VII) с Mo и Mn, а La и Pr находятся в конце 
корреляционного пути. Однако для апопирротино-

Таблица 2. Корреляционные ряды элементов-примесей в оксигидроксидах железа труб мерцающих курильщиков 
гидротермального поля Рейнбоу
Table 2. Correlation ranges of trace elements in iron oxyhydroxides of the shimmering smokers of the Rainbow hydro-
thermal field

Минерал Ассоциации элементов-примесей

Гетит-L1а
I(Sn + Ag + Al + Ga + Cu + Au) + II(Ni + Co + Zn + Mn + Mg) – Cr + III(V + As + P) +  

+ III(Na + Rb + K) + IV(Pb + Tl) + V(Sr + Ca) + Ba + VI(Eu + Ce + Pr + La + Nd + Sm) +  
+ VII(B + Si) + VIII(U + W) – IX(Mo + Sb) – X(Ti + Cd) – Cs

Гетит-L1б
I(Nd + Pr + Ce + La + Eu) + II(As + V + Cr + P + Mg + Ca + Ti + Al) + III(Ga + Sn + Cd) +  

+ IV(Zn + Co) + V(Au + Cu + Ag) + VI(Tl + Ba + Sr) + VII(Mo + U + W) – Pb +  
+ VIII(Cs + Rb + Na + K) – IX(B + Ni) – X(Mn + Si)

Лепидокрокит-Py
I(Pr + Ce + Nd + Eu + La + Sm + U) + II(B + Pb + Mn + Tl) + III(Au + Sn + Cd) +  

+ IV(Cu + Ag + Cr + Al) + V(V + P) + VI(Sr + Ca) + VII(Si + Na + K) + VIII(Rb + Cs + Mg) – 
– IX(Ga + Ba) –Eu – X(Sb + Mo + As) – XI(Co + Ni) – Ti – W – Zn

Лепидокрокит-Po
I(Nd + Ce + Eu + U) + II(Pb + Cu + Sr + Ba) + III(Al + Cr) + IV(Ni + V) – K – P –  

– V(Ga + Zn + Ag + Si + As) – Ti – Sn – Sb – VI(Rb + Na + Cs + Mg) – VII(Mn + Sm + Mo + Tl) – 
– B – W –VIII(Co + Au + Cd + Ca) – Pr – La

Лепидокрокит-R
I(Nd + Ce + Sm + Cr + K) + II(La + Pr + Ti) – III(Zn + Co + Ag) +  

+ IV(Cd + Sn + Pb + As + W + Mo + U + Tl) + V(Au + Sb) – Ni – V(Cu + Al + Ga) +  
+ VI(Si + Na + B + Mn) – VII(Eu + Ca + Sr + Ba) – VIII(Rb + Cs + V + P) – Mg

Лепидокрокит-F
I(U + Mo) + II(As + Ga + Sn + Sb) + III(W + Eu + Ce + Sr + Ca + Pb + Nd + Sm) –  

– IV(Ti + Pr + Si + La + Ba) + V(Na + Zn + V + Al + Cu + Ag) – VI(P + Au + Tl + Mn) –  
– VII(Cd + Co + Ni) – VIII(Rb + Mg + K + Cs + B) – Cr
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Рис. 4. Диаграммы P–Ca, P–As, V–As, U–V, Mg–B, Zn–Co, U–Mo, Mg–Na, иллюстрирующие влияние гидро-
генной составляющей на состав различных морфогенетических разновидностей оксигидроксидов железа.
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вого гетита характерна корреляция Sr с Ba, тогда 
как содержания Sr в апопиритовом лепидокроките-
Py в большей степени находятся в зависимости от 
содержаний Ca. Кальций, как и Si, входит в ассоци-
ации (V, VIII), характерные для реликтового вюрт-
цита-сфалерита. Устойчивой остается ассоциация 
VI, содержащая элементы, характерные для океа-
нической воды (Rb, Na, Cs, Mg).

В ряду, рассчитанном для радиально-пластин-
чатого лепидокрокита-R, РЗЭ находятся в одной 
группе с Cr, K, Ti в начале корреляционного пути 
(см. табл. 2). Ассоциации III, IV и V, содержащие 
изоморфные элементы сульфидов цинка, включа-
ют также гидрогенную группу элементов (W, Mo, 
U) и элементы, характерные для галенита (Pb, Tl). 
Ассоциация Ca, Ba, Sr, свойственная барит-карбо-
натным агрегатам, содержит Eu. Интересно, что P 
и V, характерные для фосфатов, присутствуют со-
вместно в одной ассоциации с щелочными элемен-
тами океанской воды (Rb, Cs), тогда как Mg нахо-
дится в конце корреляционного пути.

Отличительной особенностью бактериоморф-
ного лепидокрокита-F является ассоциация U и 
Mo, которая находится в начале корреляционного 
пути. Ассоциации II, V и VII соответствуют спек-
тру элементов, свойственных микровключениям 
вюртцита-сфалерита. Чуждые элементы в этих ас-
социациях – Na и V, т. е. элементы, более характер-
ные для гидрогенных ассоциаций. РЗЭ группиру-
ются совместно с Si, Ba, Ca, Sr и Pb в ассоциациях 
III и IV. Ассоциация элементов VIII, свойственная 
для океанической воды, локализуется в конце кор-
реляционного пути (см. табл. 2).

Наиболее выраженные корреляционные зави-
симости представлены на диаграммах (рис. 4). На 
диаграмме P–Ca большинство точек, за исключе-
нием некоторых соответствующих бактериоморф-
ным разновидностям лепидокрокита-F и псевдо-
морфозам лепидокрокита-Po по пирротину, попа-
дает в поле за пределами линии стехиометриче-
ского состава апатита, локализуясь в области ги-
дрооксифосфатов Ca–Fe. На диаграмме P–As по-
ложительная корреляция содержаний этих эле-
ментов характерна только для слоистых агрега-
тов гетита-L1а и -L1б. Эта же картина наблюдает-
ся на диаграмме V–As. Отчетливую положитель-

ную корреляцию V и U видно на соответствующей 
диаграмме только для разновидностей лепидокро-
кита, локализующихся внутри оболочки труб, тог-
да как для слоистых агрегатов гетита-L1а и -L1б 
эта корреляция отсутствует. Вероятно, сменился 
механизм концентрации этих элементов. На диа-
грамме Mg–B прямая корреляция очевидна лишь 
для пирита. Тем не менее микрослоистые агрегаты 
гетита-L1а и -L1б в большей степени насыщались 
B по сравнению с крустификационными разновид-
ностями лепидокрокита. Положительная корреля-
ция Zn и Co, характерная для слоистых гетитовых 
агрегатов, нарушена для разновидностей лепидо-
крокита. Содержания Сo в слоистых разновидно-
стях гетита-1а и -1б такие же высокие, как и в пи-
рите. Псевдоморфозы лепидокрокита-Po по пирро-
тину и бактериоморфный лепидокрокит-F харак-
теризуются относительно низкими содержания Co 
при высоких содержаниях Zn, что может свиде-
тельствовать в пользу других условий и механиз-
мов формирования сульфидов цинка и концентри-
рования Co. На диаграмме U–Mo положительная 
корреляция этих элементов угадывается только 
для пирита и для каждой разновидности оксиги-
дроксидов железа в отдельности (см. рис. 4). Вли-
яние океанической воды в целом увеличивается 
в ряду от пирита к слоистым разновидностям гети-
та на диаграмме Mg–Na. Однако для каждой разно-
видности оксигидроксидов железа, за исключени-
ем псевдоморфоз лепидокрокита-Po по пирротину, 
такая зависимость не проявляется (см. рис. 4).

Спектры РЗЭ

Содержания РЗЭ в изученном пирите крайне 
низкие по сравнению с содержаниями в агрегатах 
гетита (см. табл. 1). Самые высокие содержания ха-
рактерны для поверхностных микрослоистых раз-
новидностей гетита, а также для подстилающих их 
пседоморфоз лепидокрокита по пириту. Гораздо ни-
же содержания РЗЭ в крустификационных разно-
видностях лепидокрокита, локализующихся внутри 
оболочек труб курильщиков-диффузеров. Мини-
мальными содержаниями тяжелых РЗЭ отличаются 
агрегаты радиально-пластинчатого лепидокрокита, 
наросшего на псевдоморфозы лепидокрокрита по 

Гетит: 1 – порошковатый микрослоистый, 2 – микрокристаллический микрослоистый; разновидности лепидокрокита: 
3 – псевдоморфный по пириту, 4 – псевдоморный по пирротину, 5 – радиально-пластинчатый крустификационный, 
6 – бактериоморфный крустификационный; 7 – поле содержаний химических элементов в пирите. Данные ЛА-ИСП-МС  
анализа – в г/т. Линии апатита и гидроксофосфата Fe–Ca построены с использованием данных (Дубинин, 2006).

Fig. 4. Binary diagrams P–Ca, P–As, V–As, U–V, Mg–B, Zn–Co, U–Mo, Mg–Na illustrating the influence of the hydro-
genic components on the composition of various morphogenetic varieties of goethite.
1 – powdery microlayered; 2 – microcrystalline microlayered; varieties of lepidocrocite: 3 – pseudomorphic by pyrite, 4 – pseudo-
moric by pyrrhotite; 5  –  radial-lamellar crustification; 6  –  bacteriomorphic crustification; 7  –  the field of chemical element 
contents in pyrite. LA-ICP-MS data in g/t. Apatite and Fe-Ca hydroxophosphate lines were constructed using data from  
(Dubinin, 2006).
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пириту. Спектры всех этих приповерхностных раз-
новидностей гетита показывают обогащение легки-
ми РЗЭ. Содержания РЗЭ и характер спектров близ-
ки в псевдоморфозах лепидокрокита по крустифи-
кационному пирротину и бактериморфных крусти-
фикациях лепидокрокита. Ярким признаком всех 
проанализированных разновидностей оксигидрок-
сидов железа является аномальный Eu-максимум, 
тогда как Ce-минимум проявлен слабо (рис. 5). 

Ряды коэффициентов концентрации

Средние содержания химических элементов в 
разновидностях оксигидроксидов железа норми-
рованы по средним содержаниям этих же элемен-
тов в пирите, встречающемся в оболочках труб ку-
рильщиков-диффузеров (табл.  3). Полученные ря-
ды в определенной мере различают элементы ги-
дрогенной и гидротермальной составляющих. 
Среди гидрогенных элементов доминируют V, B, 
Sr, РЗЭ, Mg, Ca, Na, K, Cr, U, Rb, а также элемен-
ты, имеющие двойственную природу (Pb, As, Ni, 
Co, Mo и др.). Последние элементы обычно локали-
зуются ближе к середине концентрационного ря-
да. Типичные гидротермальные элементы (Cu, Zn, 
Ga, Ba, Sb, Cd, Au, Ag, Sn) находятся в конце кон-
центрационного ряда. По мере перехода от поверх-

ностных микрослоистых агрегатов гетита к разно-
видностям лепидокрокита, локализующимся вну-
три оболочек труб, роль элементов гидрогенной 
ассоциации снижается (см. табл. 3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Отличительной особенностью поверхности ку-
рильщиков на гидротермальном поле Рейнбоу яв-
ляется обилие слоистых лимонитов, сложенных 
гетитом, и более редкими ферригидритом, прото-
ферригидритом и гематитом (Богданов и др., 2006) 
с примесью барита, опала, самородной серы, так-
же реликтов сфалерита, пирита и пирротина. Счи-
тается, что корки возникли не только в результа-
те замещения сульфидных минералов, но и непо-
средственно при истечении гидротермального рас-
твора (Викентьев и др., 2000; Богданов и др., 2002, 
2006). Однако на участках истечения горячих рас-
творов на поверхности труб как черных, так и мер-
цающих курильщиков обычно доминируют чер-
ные порошковатые сульфидные отложения. Са-
жистые сульфидные отложения концентрируют-
ся в верхней части шпилей мерцающих курильщи-
ков, тогда как в нижней почти на поверхности труб 
и на цоколе количество слоистого гетита возрас-
тает. Очевидно, при падении температуры черный 

Рис. 5. Спектры средних содержаний РЗЭ в оксигидроксидах железа, нормированные по содержаниям РЗЭ 
в хондрите. 
Пояснения – см. рис. 4.

Fig. 5. Chondrite–normalized REE plots (average contents) in varieties of iron oxyhydroxides. 
Explanations – see Fig. 4.
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сульфидный осадок, отложившийся на поверхно-
сти раскаленных труб, замещается гетитом. Доми-
нирующий синтез гетита, по сравнению с другими 
оксигидроксидами железа, возможен при высокой 
концентрации Fe(III) (Водяницкий, 2010).

Псевдоморфный лепидокрокит, образовавшийся 
по колломорфному пириту, обычно подстилает ин-
крустации слоистого гетита. Лепидокрокит также 
проникает во внутренние участки оболочек труб, 
где он замещает крустификации пирротина и бак-
териальные пленки на стенках боковых гидротер-
мальных каналов-сателлитов. Там же формирует-

ся крустификационный радиально-пластинчатый 
лепидокрокит. Несмотря на аномально высокие со-
держания Zn, лимонит слабо замещает кристал-
лы вюртцита и почти не замещает халькопирит и 
изокубанит. На других ранее изученных гидротер-
мальных полях, например, на поле Победа (САХ), 
доминирует псевдоморфная разновидность гетита, 
образовавшаяся как по пириту, так и по кристал-
лам пирротина, а тонкослоистые лимонитовые кор-
ки имеют подчиненное значение (Maslennikov et al., 
2023). Отчетливые псевдоморфозы гетита по кол-
ломорфному пириту встречены на флангах гидро-

Таблица 3. Ряды коэффициентов концентрации химических элементов разновидностей оксигидроксидов железа 
относительно средних содержаний в пирите
Table 3. The ranges of concentration coefficients of chemical elements of iron oxyhydroxides varieties relative to the average 
contents in pyrite

Коэффициенты концентрации
Гетит-L1а

V B La Sr Na Mg Ce Ca Si Mn P Cr U K As Al Rb Ni
532 349 153 82 75 75 65 48 46 30 26 26 22 18 15 13 8.7 8.4
Cs Pb Co Ti Zn Tl Fe W Mo Cu Ga Ba Sb Cd Au Ag Sn
7.9 7.1 2.8 2.1 1.5 1.4 1.4 0.5 0.42 0.37 0.20 0.20 0.17 0.17 0.05 0.03 0.03

Гетит-L1б
Sr V B La Mg Ce Ca Si Na Cr P U K Mn As Ba Al Cs

625 577 480 440 291 157 101 73 61 54 33 22 21 17 15 15 11 7.7
Rb Ni W Ti Pb Fe, % Mo Tl Co Zn Cu Ga Sb Cd Ag Sn Au
6.5 3.8 3.7 2.9 2.3 1.3 0.9 0.7 0.6 0.5 0.4 0.2 0.1 0.1 0.04 0.03 0.02

Лепидокрокит-Py
La B Ce Mg Si U V Na As Sr Mn Ca K Pb W Cr Al Tl
239 216 108 61 36 34 28 22 17 14 13 9.7 8.5 8.1 6.5 5.3 4.8 4.5
P Ni Rb Cs Mo Cu Ti Fe, % Zn Co Ba Ag Au Ga Sb Sn Cd

4.0 3.6 3.5 3.4 2.9 1.7 1.6 1.4 0.9 0.4 0.3 0.3 0.2 0.2 0.12 0.07 0.06
Лепидокрокит-Po

Si Mg B As Pb Ca Sr K Na U Cr Zn W Ti La Ni Mn Ce
53 30 25 17 15 15 14 9.3 9.3 4.9 3.8 2.8 2.4 2.4 2.0 1.7 1.7 1.7
Ga P Al Sb Tl Fe, % Sn Ag Rb Cd Cu Cs V Au Mo Ba Co
1.6 1.6 1.5 1.4 1.4 1.4 1.2 1.1 1.0 0.6 0.6 0.4 0.3 0.24 0.14 0.04 0.03

Лепидокрокит-R
B Sr La Mg Ce Mn Na Cr U K As W Ca Tl Al Ni Au Pb
35 16 16 15 9.9 6.5 5.9 3.9 3.6 3.5 3.2 3.1 3.1 2.8 2.6 2.2 1.9 1.8
Si Sb Fe. % P V Co Mo Ba Zn Ag Ti Rb Cs Cd Cu Ga Sn
1.8 1.5 1.3 1.3 1.1 1.0 0.8 0.7 0.6 0.5 0.5 0.5 0.4 0.3 0.2 0.15 0.08

Лепидокрокит-F
Si As Mg B Ca Pb Cr Na Sr K W U La Mn Zn Ga P Ti
86 35 27 26 16 14 14 10 8.0 7.1 5.9 3.5 3.2 3.0 2.9 2.0 2.0 1.7
Tl Sb Ce Fe, % Ni Rb Sn Mo Ag Cd Cu Al Cs V Au Co Ba
1.5 1.5 1.3 1.3 1.2 1.1 0.9 0.8 0.8 0.6 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3 0.05 0.01
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термального поля ТАГ (Масленников и др., 2019). 
Гораздо реже встречаются псевдоморфозы гетита 
по оруденелым вестиментиферам (Галапагосский 
центр) (Масленников и др., 2016). 

Впервые установлено, что по направлению 
к внутренним частям оболочек труб гетит и рент-
геноаморфные фазы железа сменяются лепидо-
крокитом. Считается, что основные факторы, спо-
собствующие синтезу лепидокрокита, сводят-
ся к следующим: а)  переменный редокс-потенци-
ал, обеспечивающий как образование реакцион-
носпособного Fe(II), так и его гидролиз и последу-
ющее окисление до лепидокрокита; б) низкое со-
держание Аl и Si в растворах, г)  слабокислая ре-
акция среды, д) низкая температура (Водяницкий, 
2010). Лимитирующим фактором образования ле-
пидокрокита является исходный дефицит Fe(II). 
Степень окристаллизованности частиц лепидокро-
кита зависит также от концентрации Fe(II) в рас-
творе: чем она выше при хемогенном синтезе, тем 
выше степень окристаллизованности. Но и посто-
янно низкий окислительный потенциал тормозит 
синтез лепидокрокита. Сильно окислительные ус-
ловия приводят к трансформации лепидокрокита 
в гетит (Schwertmann, Taylor, 1989). Очевидно, на 
поверхности труб, где доминирует гетит, условия 
минералообразования были более окислительны-
ми, чем внутри оболочек труб курильщиков-диф-
фузеров, где преобладает лепидокрокит. В высоко-
температурных черных курильщиках поля Рейн-
боу место лепидокрокита занимает магнетит. 

Субмаринные железные шляпы (“госсаны”) 
обычно считаются “поглотителями” металлов, та-
ких как Pb, Cu, Zn, Ag и Au, посредством адсорб-
ции и соосаждения (Bruemmer et al., 1988; Hrische-
va, Scott, 2007). Однако в гетитах гидротермального 
поля Рейнбоу могут представлять интерес лишь по-
вышенные содержания Zn (1–8.4 мас. %) и Co (до 0.5 
мас. %) (см. табл. 1, рис. 4). Содержания Co в гетитах 
поля Рейнбоу гидротермальных полей гораздо вы-
ше, чем в гетитах многих других гидротермальных 
полей современного океана (Maslennikov et al., 2023). 

По сравнению с гидротермальным пиритом все 
разновидности гетита имеют наиболее высокие со-
держания V, U, Sr, Si, Ca, As, P, Sr, Bo, P, Ca, As 
и Cr. Содержания других элементов в гетитах по-
ля Рейнбоу крайне низкие. Особенно это касается 
элементов высокотемпературной ассоциации (Se, 
Bi, Te). Лишь в лимонитах, покрывающих некото-
рые курильщики, иногда можно встретить значи-
мые содержания этих элементов, а также Au (Мас-
ленников и др., 2019).

Ассоциация Zn, Co, Cd, Sb, Sn, Mn, Ga, Tl и Ag 
характерна для всех разновидностей оксигидрок-
сидов железа изученных курильщиков-диффузе-
ров. Положительная корреляция большинства этих 
элементов объясняется изоморфными замещения-
ми в решетке реликтовых сульфидов Zn (Cook et al., 

2009). С этими элементами в одной ассоциации на-
ходится Pb, который присутствует в форме галени-
та и тонкодисперсного англезита, широко представ-
ленных и на других палеогидротермальных полях 
(Monecke et al., 2016; Масленников и др., 2019).

Повышенные содержания и тесная корреляция 
Mg, B, U, Mo, Na, K и Ni характерны для всех разно-
видностей гетита. Содержания этих элементов, по 
сравнению с гетитом, гораздо ниже в лепидокроки-
те при минимальных значениях в исходном пири-
те. Высокотемпературные гидротермальные флюи-
ды обычно обеднены Mg, поэтому относительное 
обогащение Mg гетита, по сравнению с пиритом, 
позволяет предположить влияние морской воды на 
процессы окисного железонакопления. Предпола-
гается, что эти элементы поступали из морской во-
ды и по-разному участвовали при формировании 
различных разновидностей оксигидроксидов желе-
за. Такие элементы, как B, Cs, Rb, Na и K, скорее 
всего, проникают в поры апосульфидного лимони-
та вместе с морской водой, так как имеют положи-
тельные корреляции с Mg. Содержания этих эле-
ментов возрастают в ряду от пирита и лепидокро-
кита к слоистым разновидностям гетита.

Особое место занимает накопление U, который 
считается гидрогенным элементов (Butler, Nesbitt, 
1999). Гидротермальные флюиды, выходящие на 
морское дно, обеднены ураном, а первичные ги-
дротермальные сульфиды, отложившиеся из этих 
флюидов, имеют низкие содержания урана (Mills 
et al., 1994; Ayupova et al., 2018). Обогащение V и 
U оболочки труб – результат окислительно-восста-
новительной мобилизации V(VI) в V(IV) и U(VI) 
в U(IV) на окисляющихся поверхностях сульфи-
дов (Butler, Nesbitt, 1999). Уранинит (UO2) обна-
ружен в донных госсанах современных гидротер-
мальных построек и в их древних аналогах – гос-
санитах на колчеданных месторождениях (Ayupo-
va et al., 2018). Ранее обогащение P и U поверхности 
зерен пирита гидротермального поля ТАГ интер-
претировалось как признак микробного накопле-
ния U в металлоносных осадках (Mills et al., 1994). 
Однако бактериоморфная разновидность лепидо-
крокита на поле Рейнбоу по низким содержани-
ям U занимает промежуточное положение между 
сульфидами и слоистыми разновидностями гети-
та. Более того, обогащение ураном, связанное с по-
верхностями границы оксид-сульфид, не типично 
для полностью окисленных оксигидроксидных от-
ложений железа (Mills et al., 1994). Это предполо-
жение подтверждается диаграммой V–U примени-
тельно к оксигидроксидам железа на поле Рейнбоу 
(см. рис.  4). Сильная положительная корреляция 
этих элементов ослабевает по направлению от бак-
териоморфного лепидокрокита к его псевдоморф-
ной разновидности и затем исчезает в области сло-
истых разновидностей гетита. При тех же содержа-
ниях U наблюдаются максимальные содержания V. 
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Разное поведение V и U на заключительных стади-
ях гальмиролиза связано с тем, что V продолжает 
накапливаться в составе гидроксофосфатов железа 
и кальция, тогда как U (IV) переходит в его раство-
римую форму U(VI). 

Молибден имеет положительную корреляцию  
c U, но основное количество Mo накапливается в псев-
доморфозах лепидокрокита по пириту по сравне-
нию с другими разновидностями оксигидроксидов 
железа. Самая сильная положительная корреляция 
между U и Mo отмечается для бактериоморфного 
гетита (см. рис. 4). Очевидно, при образовании сло-
истых разновидностей гетита, часть Mo так же, как 
и U, возвращается в океанскую воду. Некоторые ис-
следователи появление Mo в халькопирите труб ку-
рильщиков считают индикатором высокотемпера-
турных флюидов (Halbach et al., 2003). Однако го-
раздо больше свидетельств в  пользу преимуще-
ственно гидрогенной природы этого элемента (Мас-
ленников и др., 2019; Maslennikov et al., 2023). 

Гетит поля Рейнбоу нередко встречается со-
вместно с баритом. В природных условиях ба-
рит может осаждаться при добавлении сульфа-
та к богатой барием жидкости или, наоборот, до-
бавлении бария к богатой сульфатами морской во-
де (Martinez-Ruiz et al., 2019; Леин, Кравчишина, 
2021). В нашем случае окисление сульфидов при-
водит к увеличению дополнительного количества 
анионов SO4

2–. Повышение содержание W в  кри-
сталлически-зернистом слоистом гетите, скорее 
всего, связано с присутствием гематита, обыч-
но концентрирующего этот элемент. Содержания 
Cr в гетите выше, чем в пирите (см. табл. 1). Этот 
элемент может поглощаться гидроксидами желе-
за из океанской воды в восстановительных услови-
ях (Богданов и др., 2006), которые локально могут 
обеспечиваться окислением сульфидов.

Замечательной особенностью гетита поля Рейн-
боу является тесная ассоциация Ca, Sr, As, P и V. 
Эти элементы демонстрируют сильную положи-
тельную корреляцию (см. табл.  2), а их содержа-
ние образует обширные области на корреляцион-
ных диаграммах (см. рис. 4). Сильная положитель-
ная корреляция Ca–Sr может быть связана с при-
сутствием арагонита или биогенного апатита. Од-
нако в зоне гальмиролиза Sr обычно выделяется 
из морской воды и абсорбируется на поверхности 
вторичных минералов и аморфных оксигидрокси-
дов железа (Feelly, 1991).

Корреляция P–As не случайна, поскольку P5+ и 
As5+ тетраэдрически координированы кислородом, 
имеют одинаковую электронную конфигурацию и 
проявляют аналогичный химический вид в водном 
растворе. Эти элементы в формах PO4

2– и AsO4
2– 

могут замещать друг друга в апатите. Однако на 
диаграмме P–Ca большинство точек на совпадает 
с линией стехиометрического состава апатита. Ок-
сигидроксиды железа с их большой площадью по-

верхности микрочастичек также известны как по-
тенциальные поглотители арсенатов и фосфатов. 
Неоднократно отмечалось, что гидротермальные 
оксигидроксиды железа играют огромную роль 
в геохимических круговоротах оксианионных эле-
ментов, таких как P, As и V (Rudnicki, Elderfield, 
1993; German et al., 2002; Дубинин, 2006). Состав 
оксигидроксидов железа на диаграмме Са–Р ши-
роко рассредоточен и ограничен составом при-
родных Ca-Fe гидроксофосфатов, которые широ-
ко распространены в металлоносных отложениях 
(Dubinin, 2001). В гидроксофосфатах Ca–Fe наблю-
дается повышенное содержание Sr (до 1.08 мас. %), 
а в хемогенном апатите – низкое содержание Sr 
(<0.1 мас. %) (Дубинин, 2006). Положительная кор-
реляция V с P и As может свидетельствовать об 
аналогичном поведении VO4

3–, AsO4
3– и PO4

3–.
Изученный пирит содержит меньше Si, чем агре-

гаты оксигидроксидов железа (см. табл. 1). Окисле-
ние сульфидов приводит к снижению значений pH. 
Предполагается, что локальный низкий уровень 
pH благоприятствует осаждению Si из морской 
воды и гидротермальных флюидов. Самые высо-
кие содержания Si связаны с бактериоморфным ле-
пидокрокитом, поскольку полые трубочки нитча-
тых бактерий заполнены опалом, который и попал 
в СЭМ- и ЛА-ИСП-МС-анализы.

Изученный слоистый гетит характеризуется по-
вышенными содержаниями Al по сравнению с ле-
пидокрокитом. Содержание Al в гетите выше, чем 
в сульфидах и лепидокроките. Достигая максиму-
ма в слоистом гетите, содержания Al уменьшают-
ся в лепидокроките по направлению вовнутрь труб 
курильщиков-диффузеров (см. табл.  1, 3). Поло-
жительная корреляция Al–Ga свойственна толь-
ко слоистому гетиту, что, скорее всего, связано 
с  присутствием глинистых минералов. Известно, 
что Ga3+ замещает Al3+ в силикатах, в частности, 
в бедном Al сапоните (Martin et al., 1998; Ananthar-
amaiah et al., 2017). Однако эти элементы не имеют 
положительной корреляции с Si, поскольку крем-
незем также встречается в форме опала. Очевидно, 
Al предпочтительнее входит в структуру гетита по 
сравнению с лепидокрокитом, а часть Ga принад-
лежит реликтам вюртцита-сфалерита. Известно, 
что в отличие от лепидокрокита гетит стабилизи-
руется алюминием. В то же время Al – важный ин-
гибитор синтеза лепидокрокита. Увеличение коли-
чества Al в растворе FeCl2 в модельном опыте су-
щественно уменьшало долю лепидокрокита, уве-
личивая долю гетита (Водяницкий, 2010). В при-
донных условиях источником Al могли служить 
осаждающиеся глинистые взвеси – продукты галь-
миролиза вулканических стекол.

РЗЭ являются мощными индикаторами при из-
учении эволюции геохимических систем и широко 
используются для идентификации источников оке-
анических РЗЭ и процессов смешивания в океанах 
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и гидротермально-осадочных системах, в частно-
сти вклада гидротермальных флюидов и морской 
воды. Известно, что РЗЭ встречаются в трехвалент-
ном состоянии в большинстве природных условий 
и ведут себя химически когерентным образом. Ис-
ключение составляют Ce и Eu, которые в определен-
ных окислительно-восстановительных условиях мо-
гут вести себя аномально из-за образования частиц 
Ce4+ и Eu2+ (Mills, Elderfield, 1995). В нашем иссле-
довании сульфиды демонстрируют очень низкие со-
держания РЗЭ, близкие или ниже предела обнаруже-
ния методом ЛА-ИСП-МС. Это согласуется с дан-
ными о том, что содержания РЗЭ в оксигидрокси-
дах железа современных гидротермальных полей 
на два порядка выше, чем в сульфидах (Mills, Elder-
field, 1995; Дубинин, 2006). Все разновидности ге-
тита поля Рейнбоу демонстрируют положительные 
аномалии Eu, как и оксигидроксиды железа других 
гидротермальных полей. Однако отрицательные Ce-
аномалии выражены слабо при нормировании по со-
держанию их в хондрите (см. рис. 5). Отрицательная 
аномалия Ce, вероятно, является результатом погло-
щения РЗЭ из океанической воды. Положительная 
аномалия Eu указывает на вклад гидротермального 
источника (Barrett et al., 1990; Mills, Elderfield, 1995; 
Дубинин, 2006). Положительная корреляция меж-
ду всеми РЗЭ и P, V и As предполагает, что РЗЭ мо-
гут также осаждаться вместе с комплексами PO4

3–, 
VO4

3– и AsO4
3–. Fe-Ca гидроксофосфаты обычно обо-

гащены РЗЭ. Представления о гидротермальной 
природе Eu-аномалии неоднозначны. Большое коли-
чество сульфата может поглощать Eu2+ и выпадать 
в осадок в виде нерастворимого EuSO4 (Sverjevsky, 
1984). Однако Eu2+ легко окисляется до Eu3+ в насы-
щенной кислородом морской воде, и аномалия Eu бу-
дет уменьшаться. В этом случае Eu может фракци-
онироваться от других РЗЭ в виде нерастворимого 
EuSO4 при низких температурах и pH (Михайличен-
ко и др., 1987). Такие локальные восстановительные 
условия могут возникать на поверхности окисляю-
щихся сульфидов (Butler, Nesbitt, 1999).

Проблематичными остаются бактериоморфные 
агрегаты лепидокрокита-F, поскольку считается, 
что образование лепидокрокита и гетита обыч-
но идет абиотическим путем, а ферригидрит и фе-
роксигит образуются при участии биоты (Водяни-
ций, 2010). Тем не менее подобные реликты нит-
чатых бактерий широко распространены в колло-
морфном пирите и оксидно-железистых отложе-
ниях как на древних, так и на современных колче-
данных месторождениях (Maslennikov et al. 2012; 
Georgieva et al., 2022).

Заключение

1.	 На поверхности и внутри мерцающих ку-
рильщиков-диффузеров гидротермального поля 
Рейнбоу присутствуют в разной степени раскри-

сталлизованные агрегаты гетита. Во внутренних 
частях оболочек труб развиты псевдоморфные по 
пириту и пирротину, радиально-пластинчатые и 
бактериоморфные агрегаты лепидокрокита. 

2.	 Все разновидности оксигидроксидов желе-
за характеризуются повышенными содержаниями 
элементов среднетемпературной гидротермальной 
ассоциации как Zn и Co и незначительными содер-
жаниями Cd, Mn, Ni, Ga, Sn, Pb и Sb. Элементы вы-
сокотемпературной гидротермальной ассоциации 
не показывают существенных концентраций.

3.	 Установлено, что по сравнению с гидротер-
мальным пиритом все разновидности оксигидрок-
сидов железа в разной степени обогащены элемен-
тами, характерными для океанской воды (Mg, Na, 
К, Sr, U, V, As, Mo, Ni, P, B, W, Cs и РЗЭ). Этими эле-
ментами в первую очередь обогащены микросло-
истые агрегаты гетита, покрывающие трубы. По 
мере перехода от поверхностных агрегатов гетита 
к крустификационным разновидностям лепидокро-
кита, локализующимся внутри оболочек труб, роль 
элементов гидрогенной ассоциации снижается.

4.	 Для элементов с разной валентностью (U, V, 
Mo, As, Cr) предлагаются различные механизмы 
накопления этих элементов в условиях гальмиро-
лиза сульфидов и сорбции на локальных восстано-
вительных барьерах. Элементы Mg, Na, K, Cs кон-
центрируются в порах лимонита, а Sr, V, As, P, PЗЭ 
входят в состав предполагаемых гидрооксифосфа-
тов. При этом предполагается, что Eu-аномалия 
может проявиться не только за счет гидротермаль-
ного вклада, но и при гальмиролизе сульфидов, за 
счет восстановления Eu3+ до Eu2+ и осаждения ев-
ропия в виде сульфата. 

Разработка минералого-геохимических моделей 
гальмиролиза современных сульфидных построек 
заслуживает дальнейшего развития для сравни-
тельного анализа с древними металлоносными от-
ложениями.
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