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Изучен состав редкоземельных элементов (РЗЭ) во вмещающих породах (доломиты, подъемская
свита, неопротерозой) и марганцевых рудах (оксиды и карбонаты марганца зоны гипергенеза) По-
рожинского месторождения марганца. Подъемская свита подразделяется на нижне- и верхне-
подъемскую подсвиты; последняя характеризуется повышенным содержанием марганца и, как счи-
тается, служит источником Mn для гипергенных руд месторождения. В доломитах нижнеподъем-
ской подсвиты не отмечается выраженных аномалий в содержании церия ( ); они были
образованы при отсутствии или низких концентрациях свободного кислорода в морской воде. Так-
же не исключается, что доломиты этой подсвиты претерпели постседиментационные преобразова-
ния, в результате которых могло произойти перераспределение РЗЭ. Доломиты верхнеподъемской
подсвиты из карстовой депрессии (положительная аномалия Ce/*CeNASC) образовались в аноксид-
ных условиях, в гидродинамически слабоактивной мелководно-морской обстановке. Повышенные
концентрации церия в доломитах могли быть также связаны с привносом в бассейн седиментации
окисленного Се с речными коллоидами. Положительная европиевая аномалия в доломитах подъем-
ской свиты ( : 1.22–2.16) могла быть следствием поставки европия субаквальными гидро-
термальными растворами (вероятно, обогащенными железом и марганцем) или возникла в резуль-
тате привноса европия с веществом речных стоков. Марганец в позднепротерозойский бассейн се-
диментации во время накопления доломитов поступал, по-видимому, с гидротермальными
растворами и в результате материкового стока. В оксидных марганцевых рудах отмечается резкое
обогащение тяжелыми лантаноидами (на порядок величины), что могло происходить на поздней
(кислой) стадии гипергенного выветривания в результате выноса легких лантаноидов и фиксации
тяжелых и иттрия в коре выветривания.

Ключевые слова: марганцевые руды, карбонаты, оксиды, РЗЭ, карстовые депрессии, неопротерозой,
кора выветривания, Енисейский кряж.
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Порожинское месторождение марганца рас-
положено в 650 км к северу от г. Красноярска и
является одним из наиболее крупных в России.
В геологическом отношении оно принадлежит
северо-западной части Енисейского кряжа (рис. 1,
врезка) и находится в пределах неопротерозой-
ского Вороговского прогиба [Мстиславский,

Потконен, 1990; Sovetov, Le Heron, 2016; Вишнев-
ская и др., 2017].

В пределах Вороговского прогиба в результате
поисковых, предварительных разведочных (1972–
1984 гг.) и детальных разведочных работ с подсче-
том запасов (2002–2004 гг.) получен значитель-
ный объем фактического материала по геологии,
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минералогии и геохимии руд марганца Порожин-
ского месторождения. В то же время прецизион-
ные исследования химического состава пород и
руд проведены далеко не полно. Это касается,

прежде всего, детальных изотопных (δ13С, δ18О,
87Sr/86Sr) и геохимических исследований, вклю-
чая распределение РЗЭ, которые здесь до сих пор
не проводились.

Имеющиеся данные по изотопному составу

углерода и кислорода (δ13С, δ18О) в карбонатных и
карбонатно-оксидных рудах марганца этого
месторождения [Рахманов и др., 1994; Кулешов,
2018; Кулешов и др., 2021] позволяют считать, что
карбонаты (доломиты, карбонатные руды мар-
ганца) Порожинского месторождения были обра-
зованы в различных условиях и в результате раз-
ных процессов (осадочный, диагенетический,
гипергенное карбонатообразование). Изучение
особенностей распределения РЗЭ в породах и ру-
дах позволит получить ценную информацию об
условиях их образования и, возможно, об источ-
нике рудного вещества.

В настоящей работе приводятся новые данные
по химическому составу (главные, рассеянные и
редкоземельные элементы) карбонатных и ок-
сидных руд марганца и вмещающих доломитов
подъемской свиты Порожинского месторождения.

ОБЩИЕ ГЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ
О СТРОЕНИИ МЕСТОРОЖДЕНИЯ

И СОСТАВЕ РУД

Вороговский прогиб выполнен породами во-
роговской и чапской серий среднего-верхнего
протерозоя и лебяжинской свиты нижнего
кембрия [Усталов, 1982; Цыкин, 1984, 1992,
1994; Цыкин, Свиридов, 1993, 2012]. Вороговская
серия включает северореченскую, мутнинскую и
сухореченскую свиты, представленные в разном
соотношении терригенными и карбонатными
породами. Чапская серия подразделена на
подъемскую (марганценосную) и немчанскую
свиты. В разрезе подъемской свиты выделены две
подсвиты: нижне- и верхнеподъемская. Первая
из них выдержана по составу и мощности; она
представлена доломитами, и лишь в кровле появ-
ляются прослои аргиллитов и известняков. Пол-
ная мощность подсвиты – 360–400 м.

Верхнеподъемская подсвита является мар-
ганценосной, подразделяется на шесть пачек
(вулканогенно-терригенную марганценосную,
туфосилицитовую, алевролито-туфоалевролито-
вую, карбонатно-туфогенно-терригенную, алев-
ро-песчаную с линзами строматолитовых извест-
няков, известково-песчаную), строение которых
в пределах месторождения варьирует в связи с фа-
циальной изменчивостью [Усталов, 1982; Цыкин,
Свиридов, 1993, 2012].

Основной продуктивной пачкой на марганец
является первая, содержащая стратиформные ро-
дохрозитовые туфоалевролиты, псаммитовые ту-
фы и туффиты со средним содержанием марганца
8–10%, иногда выше [Головко и др., 1982]. Здесь в
составе псаммитовых туфов установлено большое
количество конкреционных доломит-родохрози-
товых и родохрозитовых стяжений и обломков,
которые образуют отдельные стратиформные
рудные слои с содержанием этих образований
20–60% от объема вмещающей породы.

На породах верхнеподъемской подсвиты со-
гласно залегает толща терригенных пород, пред-
ставленная чередованием аргиллитов, алевроли-
тов и песчаников, которая выделяется как нем-
чанская свита.

Фанерозойские отложения в районе место-
рождения представлены нижнепалеозойскими,
мезозойско-раннекайнозойскими породами и
рыхлыми четвертичными образованиями. Ниж-
непалеозойские относятся к лебяжинской свите,
которая преимущественно сложена фаунистиче-
ски охарактеризованными карбонатным порода-
ми, которые со структурным несогласием залега-
ют на подстилающих образованиях, и относится к
нижнему кембрию. В ее составе преобладают до-
ломиты с редкими горизонтами алевролитов, ар-
гиллитов и гипса [Усталов, 1982; Цыкин, Свири-
дов, 1993, 2012]. Общая мощность свиты состав-
ляет 350 м.

Мезозойско-раннекайнозойские образования
континентального происхождения слагают пло-
щадные и линейные коры выветривания, которые
часто выполняют полости карстовых депрессий,
широко развитых в породах верхнеподъемской
свиты (рис. 2). Присутствуют также фрагментар-
но сохранившиеся угленосно-терригенные и тер-
ригенные образования средней и верхней юры,

Рис. 1. Схема геологического строения Мохового и Порожинского рудных участков (по [Горшков, 1994] с дополнени-
ями).
1 – образования кор выветривания; 2 – вулканогенно-осадочные породы подъемской свиты; 3 – карбонатные отло-
жения сухореченской свиты; 4 – сланцы удерейской свиты; 5 – гипербазиты; 6–8 – площади распространения руд: 6 –
оксидные марганцевые, 7 – карбонатные марганцевые, 8 – силикатные и никелевые в корах выветривания гиперба-
зитов; 9 – разрывные нарушения; 10 – разведочные профиля; 11 – положение разведочной скважины 2п.
На врезке – положение Порожинского месторождения марганца (черный четырехугольник, вне масштаба). Цифрами
обозначены: 1 – Томская обл., 2 – Кемеровская обл., 3 – Республика Хакасия, 4 – Иркутская обл.
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Рис. 2. Геологический разрез по профилю 112 Мохового участка Порожинского месторождения [Горшков, 1994].
1–3 – руды: 1 – оксидные, 2 – оксидно-карбонатные, 3 – карбонатные; 4 – щебнисто-глинистые образования (кора
выветривания); 5 – алевролиты, туфоалевролиты, туфопесчаники; 6 – силициты, фтаниты; 7 – доломиты; 8 – извест-
няки песчанистые; 9 – положение буровых скважин.
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нижнего мела и палеогена и продукты их вывет-
ривания [Цыкин и др., 1987].

Комплекс образований кор выветривания
(включая заполнение карстовых депрессий)
представлен глинистыми, глинисто-щебнисты-
ми породами и содержит гипергенные оксидные
и карбонатные марганцевые руды; этот комплекс
распространен в пределах всей территории Поро-
жинского месторождения [Цыкин, 1992, 1994].

Интрузивные породы (гипербазитового и габ-
броидного комплексов, плагиогранит-порфиры,
гранитоиды) слагают до 10% площади района, но
все они распространены за пределами марганце-
носных площадей.

Порожинское месторождение объединяет ряд
участков (Кожевенский, Моховой, Порожин-
ский, Центральный, Хребтовый, Северный, Ми-
хеево-Мутнинский и Кривинский) с марганце-
выми рудами в пределах Михеевской впадины
Вороговского прогиба, но основные запасы мар-
ганца заключены в карстовых депрессиях Мохо-
вого и Порожинского участков, где проявлена
максимальная интенсивность процессов вывет-
ривания и закарстования [Горшков, 1994; Цы-
кин, Свиридов, 2012]. Границы участков проведе-
ны условно (см. рис. 1).

Характерной особенностью рассматриваемого
месторождения является проявление двух этапов
образования марганцевых пород и руд. Первый
из них (первичные руды) приурочен к позднему
венду (подъемская свита), в разрезе представлен
карбонатными породами (марганцовистый доло-
мит и др.) с повышенным содержанием марганца
(до 6% MnO, редко выше), а также родохрозито-
выми туфоалевролитами, псаммитовыми туфами
и туффитами (со средним содержанием марганца
8–10%).

Второй этап (наложенный), связан с мезозой-
ско-раннекайнозойскими корами выветривания,
в разрезе месторождения представлен преимуще-
ственно оксидными рудами (карбонаты марганца –
до 3%).

Карбонаты марганца слагают как первичные
руды, образованные на стадии диагенеза марга-
нецсодержащих осадков верхнепротерозойского
палеобассейна, так и наложенные, сформирован-
ные в результате псевдоморфного метасоматиче-
ского замещения доломита родохрозитом, манга-
нокальцитом и развития прожилков и гнезд ро-
дохрозита. Процесс этот вторичный и связан с
инфильтрацией обогащенных марганцем под-
земных вод через трещиноватые кавернозные до-
ломиты и метасоматическим замещением по-
следних с образованием гипергенных минералов –
родохрозита и манганокальцита [Цыкин и др.,
1987; Головко и др., 1982; Цыкин, 1984, 1992;
Горшков, 1994; Цыкин, Свиридов, 2012].

Минералогия и химический состав марганце-
вых руд и вмещающих пород детально обсужда-
лись в работах [Головко, Наседкина, 1982; Цыкин
и др., 1987; Мстиславский, Потконен, 1990;
Цыкин, Свиридов, 2012]. Доломиты слагают в ос-
новном нижнеподъемскую подсвиту; в составе
верхнеподъемской подсвиты они ограниченно
распространены. Доломиты хорошо окристалли-
зованные, довольно однообразные по составу
(табл. 1, 2) и характеризуются в основном тонко-
зернистой гранобластовой и гетерогранобла-
стовой структурами, местами в них отмечаются
крупнокристаллические участки. Силикатная при-
месь преимущественно представлена редкими
зернами кварца.

Следует отметить, что наряду с доломитами,
практически неомарганцованными, или с незна-
чительным присутствием оксидов марганца,
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Таблица 1. Химический (главные – мас. %; редкие и редкоземельные – г/т) и изотопный состав (δ13С, δ18O)
доломитов подъемской свиты Порожинского месторождения (Енисейский кряж)

Примечание. Верхнеподъемская подсвита: 7325 – Порожинский участок, скв. 2п-2, гл. 45.0 м; 7336 – Моховой участок, РЛ92,
проба ТП*** – 1–4. Нижнеподъемская подсвита: Порожинский участок: 7425 – пр. 20, скв. 19, гл. 278.2 м; 7428 – пр. 20,
скв. 21, гл. 200.0 м; Моховой участок: 7432 – пр. 121, скв. 5, гл. 301.4 м; 7436 – пр. 70, скв. 1, гл. 249.0 м.
Прочерк – нет данных, <ПО – ниже предела обнаружения.
Сокращения: РЛ – разрез линии; ПК – пикет; ТП – технологическая проба; пр. – профиль (для буровых скважин).
Цериевая (Ce/Ce*) и европиевая (Eu/Eu*) аномалии рассчитаны по формулам: Ce/Ce* = (Ce/CeNASC)/0.5(La/LaNASC +
+ Nd/NdNASC); Eu/Eu* = (Eu/EuNASC)/0.5(Sm/SmNASC + Gd/GdNASC); [Дубинин, 2006].

Компонент
Номер пробы

7325 7336 7425 7428 7432 7436

SiO2 0.25 0.76 3.47 1.88 4.75 1.09

TiO2 0.011 0.006 0.04 0.01 0.02 <ПО

Al2O3 0.14 0.30 1.42 0.71 0.94 0.48

Fe2O3общ 0.47 0.12 1.36 0.67 1.10 1.14

MnOобщ 1.07 0.15 0.51 0.16 0.31 0.43

MgO 20.5 20.9 19.20 20.29 19.33 15.85

CaO 31.3 31.9 28.19 29.98 28.19 34.65

Na2O 0.045 0.038 0.09 0.08 0.07 0.05

K2O <0.03 <0.03 0.31 0.18 0.17 0.13

P2O5 0.042 0.019 0.06 0.05 0.08 0.29

S <0.01 0.01 – – – –

П.п.п. 45.5 45.39 45.28 45.94 44.97 45.83

Сумма 99.3 99.6 99.95 99.97 99.98 99.96

δ13С, ‰ (PDB) 1.8 –1.9 0.6 0.1 1.2 –0.4

δ18O, ‰ (SMOW) 24.3 25.3 28.5 27.6 28.3 27.7

Sr 24.6 26.8 72 46 43 77

Y 0.559 0.222 <5.0 <5.0 <5.0 <5.0

Mo <ПО <ПО <2.0 <2.0 <2.0 <2.0

Ba 2 9 <50 <50 <50 68

Pb No No <5.0 <5.0 <5.0 <5.0

Th 0.039 No <2.0 <2.0 <2.0 <2.0

U 0.136 0.076 <2.0 <2.0 <2.0 <2.0

La 0.390 0.262 1.9 1.4 1.4 0.85

Ce 1.795 1.355 4.0 3.0 3.2 2.0

Pr 0.107 0.064 0.45 0.30 0.36 0.21

Nd 0.434 0.253 1.6 1.1 1.4 0.81

Sm 0.157 0.074 0.38 0.26 0.29 0.21

Eu 0.036 0.040 0.077 0.062 0.082 0.067

Gd 0.125 0.088 0.29 0.18 0.30 0.19

Tb 0.020 0.009 0.049 0.034 0.041 0.032

Dy 0.086 0.039 0.27 0.16 0.24 0.17

Ho 0.020 0.008 0.053 0.042 0.052 0.045

Er 0.052 0.022 0.15 0.11 0.12 0.11

Tm 0.008 0.003 0.022 0.014 0.18 0.019

Yb 0.049 0.027 0.16 0.10 0.12 0.12

Lu 0.010 0.006 0.024 0.014 0.019 0.019

La/Lu 39.0 43.67 79.17 100.00 73.68 44.74

Y/Ho 27.95 27.75 – – – –

Ce/*Ce 1.94 2.34 1.02 1.07 1.02 1.07

Eu/*Eu 1.13 2.16 1.01 1.25 1.22 1.47
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Таблица 2. Химический (главные – мас. %, редкие и редкоземельные – г/т) и изотопный (δ13С, δ18O) состав руд
марганца Порожинского месторождения (Енисейский кряж)

Примечание. *Карбонатные руды из керна куста (группы) скважин 2п, Порожинский участок: 7318 – скв. 2п-3, гл. 38.5 м;
7319 – там же, гл. 50.0 м; 7321 – скв. 2п-5, гл. 5.5–6.0 м, руда карбонатная, развитая по песчаникам; 7332 – скв. 2п-4, гл. 5.4 м,
песчаник с карбонатно-марганцевым цементом; 7335 – там же, гл. 6.5–7.5 м, тоже. Пробы 7386 и 7387-1 – оксидные руды мар-
ганца, Моховой участок, профиль 110 (технологическая проба 11009/55-35.18); 7430 – Моховой участок, профиль 106, скв. 14,
гл. 190.9 м.
Прочерк – нет данных, <ПО – ниже предела обнаружения.
Цериевая (Ce/Ce*) и европиевая (Eu/Eu*) аномалии рассчитаны по формулам – см. примечание к табл. 1.

Компонент
Номер пробы*

7318 7319 7321 7332 7335 7386 7387-1 7430

SiO2 29.1 13.0 35.3 18.7 37.3 12.1 13.9 46.11

TiO2 0.25 0.33 0.3 0.19 0.28 0.34 0.41 0.25

Al2O3 7.6 8.7 10.0 4.2 9.5 7.4 8.7 6.08

Fe2O3общ 5.8 13.8 4.2 6.2 4.1 2.23 0.74 3.66

MnOобщ 27.2 28.2 19.7 36.6 18.0 63.5 58.3 15.38

MgO 1.73 1.40 1.12 1.96 1.21 0.61 0.56 2.95

CaO 3.4 4.5 1.23 4.2 1.22 0.56 0.68 10.00

Na2O 0.14 0.12 0.072 0.040 0.051 0.053 0.10 0.60

K2O 0.88 0.8 1.06 0.54 1.06 1.30 3.03 0.81

P2O5 0.41 0.91 0.37 0.58 0.34 0.69 0.97 0.31

SO3 0.24 0.60 8.8 2.1 9.3 0.12 0.065 15.38

П.п.п. 23.55 27.47 17.67 24.66 17.48 11.35 12.7 13.50

Сумма 100.2 99.8 99.8 99.9 99.8 100.2 100.2 99.71

δ13С, ‰ (PDB) –14.2 –14.6 –9.8 –9.5 –10.3 – – –9.8

δ18O, ‰ (SMOW) 22.1 21.3 19.5 19.4 18.8 – – 26.4

Li <ПО 2.908 9.962 28.239 <ПО 0.100 <ПО –

B 34.154 8.558 72.472 17.013 52.373 3.907 26.188 37

Sr 28.9 43.0 22.1 18.3 19.4 617.6 9.579 97

Y 8.490 6.447 14.743 11.099 13.348 35.231 71.677 13

Mo 0.843 0.833 <ПО 1.277 <ПО 6.575 9.579 <2.0

Ba 68 86 66 30 55 2462 16654 149

Pb 2.75 4.12 5.18 3.42 4.26 0.42 3.12 13

Th 2.207 3.368 3.291 1.590 3.225 1.012 1.768 <2.0

U 1.21 2.612 0.905 0.711 0.718 3.076 4.457 <2.0

La 8.554 6.629 12.923 7.630 12.341 4.805 9.819 9.4

Ce 18.273 15.014 29.563 16.845 26.276 11.151 22.537 19

Pr 1.773 1.634 3.281 1.860 3.198 1.233 2.520 2.0

Nd 6.841 6.302 13.281 7.617 13.070 5.056 10.633 7.7

Sm 1.417 1.184 2.620 1.479 2.674 1.192 2.337 1.7

Eu 0.301 0.207 0.577 0.332 0.567 0.219 0.100 0.40

Gd 1.285 1.089 2.422 1.530 2.383 1.178 2.413 1.3

Tb 0.218 0.172 0.385 0.242 0.362 0.236 0.453 0.23

Dy 1.313 1.029 2.186 1.400 1.971 1.986 3.480 1.4

Ho 0.258 0.193 0.434 0.287 0.397 0.657 1.175 0.28

Er 0.757 0.622 1.246 0.867 1.105 2.521 4.424 0.85

Tm 0.102 0.084 0.164 0.108 0.150 0.423 0.719 0.12

Yb 0.764 0.666 1.149 0.687 1.060 2.933 4.665 0.97

Lu 0.117 0.088 0.168 0.110 0.150 0.503 0.803 0.14

La/Lu 73.1 75.3 76.9 69.36 82.27 9.55 12.23 67.14

Y/Ho 32.91 33.40 33.97 38.67 33.62 53.62 61.00 46.43

Ce/*Ce 1.08 1.07 1.00 0.98 0.92 1.01 0.98 1.00

Eu/*Eu 0.98 0.80 1.01 0.97 1.03 0.81 0.18 1.18
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встречаются доломиты, в которых наблюдается
сильное омарганцевание. Это происходит как по
всему объему породы, так и по отдельным трещи-
нам; может быть проявлено в карбонатной це-
ментирующей массе и по периферии доломито-
вых обломков в обломочных разностях доломито-
вых пород [Кулешов и др., 2021].

Первичные карбонатные руды марганца (се-
диментационно-диагенетические, по [Цыкин,
Свиридов, 2012]) сложены родохрозитом, манга-
нодоломитом, доломитом, олигонитом и анкери-
том, реже манганокальцитом, сидеритом и кутна-
горитом. Обломочный нерудный материал пред-
ставлен преимущественно кварцем (20–25%),
присутствуют обломки полевых шпатов, литокла-
сты кислых эффузивов и вулканического стекла,
частично или полностью замещенного глинисто-
карбонатными или слюдисто-карбонатными аг-
регатами.

Вторичные (остаточно-инфильтрационные)
карбонатные марганцевые руды карстовых де-
прессий представлены в основном родохрозитом
[Цыкин, Свиридов, 2012], в них присутствуют
также кальцит и доломит, редко – обугленные
растительные остатки. Карбонаты марганца бы-
вают частично окислены; это позволило выде-
лить их в самостоятельную группу оксидно-кар-
бонатных марганцевых руд [Цыкин, Свиридов,
2012].

Таким образом, оксидное марганцевое оруде-
нение представлено остаточной корой выветри-
вания или является наложенным на образования
карстовых депрессий. Основная масса руд пред-
ставляет собой интенсивно пропитанные оксида-
ми и гидроксидами марганца суглинки и патту-
мы; имеет буровато-черную пятнистую окраску.
Главными рудными минералами являются манга-
нит, пиролюзит, криптомелан, псиломелан, вер-
надит. В незначительных количествах при-
сутствуют также родохрозит, доломит, кальцит
каолинит, тодорокит, гетит и гидрогетит [Цыкин,
Свиридов, 2012].

МАТЕРИАЛЫ И АНАЛИТИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Изученная коллекция проб представлена кар-
бонатными и оксидными рудами марганца и вме-
щающими их доломитами (см. табл. 1, 2); матери-
ал преимущественно был отобран из керна разве-
дочных и поисковых скважин, расположенных на
участках Порожинский и Моховой.

Оксидные марганцевые руды и вмещающие
доломиты также представлены образцами из
шурфов и канав, которые проходились при отбо-
ре технологических проб на участке Моховой.

Определение химического состава пород и руд
проводилось на рентгенфлуоресцентном

спектрометре в ГИН РАН (S4 PIONEER, Герма-
ния) и на масс-спектрометре с индуктивно-свя-
занной плазмой (ИСП-МС) в МГУ имени М.В.
Ломоносова (Element-2, Thermo Finnigan).

Образцы для анализа ИСП-МС готовили спе-
канием с карбонатом натрия. Для этого 0.1 г об-
разца смешивали с 0.3 г безводного карбоната
натрия (Merck, Suprapur®) в агатовой ступке и
переносили в корундовый тигель. Спекание про-
водили при 800°С в течение часа в муфельной пе-
чи. Полученные таблетки из спеченного материа-
ла обрабатывали 5 мл смеси HNO3 : HCl : HF

(10 : 2 : 1) и после растворения разбавляли до
50 мл деионизированной водой (EasyPure®). Для
измерения раствор разбавляли 3%-ной азотной
кислотой. Метод спекания был протестирован и
сравнен с многокислотным микроволновым раз-
ложением нескольких стандартных образцов,
включая донные отложения и марганцевые
конкреции [Бычкова и др., 2020]. Оба метода по-
казали хорошее согласие, но спекание предпо-
чтительнее для пород с магнетитом, гематитом и
минералами марганца.

АНАЛИТИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения химического состава
и концентраций РЗЭ в изученных породах и рудах
приведены в таблицах 1 и 2, а концентрации отно-
сительно североамериканского стандарта NASC
(North American Shale Composite [Gromet et al.,
1984]) показаны на рис. 3, 4. Из них следует, что
распределение РЗЭ и концентрации, отнесенные
к стандарту, во вмещающих доломитах и рудах
марганца существенно различаются. Наиболее
низкие концентрации РЗЭ отмечаются в доломи-
тах, где они ниже на порядок и более относитель-
но стандарта NASC (см. рис. 3, рис. 4а), в то время
как в карбонатах марганца содержание РЗЭ воз-
растает (см. рис. 3, рис. 4б). Максимальное обога-
щение тяжелыми редкоземельными элементами
отмечается в оксидных марганцевых рудах (см.
рис. 4в).

Для выяснения условий образования и источ-
ников вещества пород и руд Порожинского
месторождения наиболее информативными яв-
ляются данные о содержании церия и европия.
Эти элементы относятся к редокс-чувствитель-
ным и способны отражать окислительно-восста-
новительные условия среды, которые устанавли-
ваются по характерным изменениям относитель-
ной доли трехвалентных форм этих элементов
[Piper, 1974; Liu et al., 1988; German, Elderfield,
1990; Koeppenkastrop, DeCarlo, 1992; MacLeod, Ir-
ving, 1996; Frimmel, 2009].

Церий. В современных окисленных водах Ми-

рового океана растворенный Ce3+ окисляется до
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Ce4+ и практически необратимо удаляется из рас-
творов, что приводит к возникновению отрица-
тельной цериевой аномалии. Как следствие, ске-
летное вещество планктона (карбонаты, силикаты)
[Дубинин, 2006] и арагонит кораллов [Sholkovitz,
Shen, 1995; Northdurft et al., 2000; Webb, Kamber,
2000; Bi et al., 2019], обитающих в этих водах, так-
же характеризуются дефицитом церия. Отрица-
тельная цериевая аномалия отмечается и в реч-
ных водах [Sholkovitz, 1992, 1995; Чудаева, Чудаев,
2011; Вах и др., 2013; Харитонова, Вах, 2015; Чуда-
ев и др., 2015].

В то же время, практически нерастворимые
соединения четырехвалентного церия (CeO2) на-

капливаются на взвешенном веществе, где фор-
мируют положительную цериевую аномалию
[Masuzawa, Koyama, 1989; Sholkovitz et al., 1994].
При попадании окисленных соединений церия в
осадок, а также за счет сорбции, например, на ок-
сигидроксидах железа и марганца, во многих слу-
чаях в железо-марганцевых конкрециях и гидро-
генных корках осадков отмечается положитель-
ная цериевая аномалия [Bau et al., 1996; Дубинин,
2006].

Таким образом, можно полагать, что наличие
или отсутствие цериевой аномалии в изученных
пробах может дать дополнительную информацию
об условиях образования вмещающих доломитов
и руд марганца Порожинского месторождения.

В доломитах нижнеподъемской подсвиты (см.
рис. 3) не отмечается выраженных аномалий в со-
держании церия. Это характерно для многих кар-
бонатов палео- и неопротерозоя различных райо-
нов мира [Mazumdar et al., 2003; Frimmel, 2009;

Nogueira et al., 2017; Paula-Santos et al., 2018], а так-
же, довольно часто, и для карбонатов палеозоя
[Занин и др., 2011; Abedini, Calagari, 2015; Ozkan,
2019]. Однако, в близких по возрасту рассматри-
ваемого месторождения карбонатных породах
неопротерозоя, развитых, например, в районе
Янгце Джорджес (платформа Янгце, Южный Ки-
тай) [Ling et al., 2013], в провинции Шанкси (фор-
мация Денгинг) [Zhang et al., 2014] и в бассейне
Бхима (формация Шахабад, Карнатака, южная
Индия [Nagarajan et al., 2011] обнаруживаются от-
рицательные аномалии Се. Это же характерно и
для многих карбонатов палеозоя [Bellanca et al.,
1997; Madhavaraju, González-León, 2012].

Следовательно, можно полагать, что отсут-
ствие отрицательной Ce-аномалии в доломитах
нижнеподъемской подсвиты свидетельствует об
отсутствии или низких концентрациях свободно-
го кислорода в морской воде во время их форми-

рования; Ce3+ оставался в растворе и участвовал в
формировании доломитов. Также не исключает-
ся, что доломиты этой подсвиты претерпели
постседиментационные преобразования, в ре-
зультате которых произошло перераспределение
РЗЭ.

В то же время, в доломитах верхнеподъемской
подсвиты карстовой депрессии Порожинского
участка (см. рис. 4а) наблюдается положительная

аномалия церия ( : 1.94 и 1.13). Приме-

ром карбонатов с положительными аномалиями
этого элемента в переходных толщах от неопро-
терозоя к раннему палеозою могут служить раз-
резы Сан-Францисканского бассейна Бразилии

NASC
*Ce Ce

Рис. 3. Распределение редкоземельных элементов в доломитах и карбонатной марганцевой руде (родохрозит?) нижне-
подъемской подсвиты (Моховой участок) Порожинского месторождения марганца (Енисейский кряж, Красноярский
край).
Доломиты – обр. 7425, 7428, 7432, 7436); руды (родохрозит?) – обр. 7430.
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Рис. 4. Распределение редкоземельных элементов в породах и рудах карстовой депрессии Порожинского месторожде-
ния марганца (Енисейский кряж, Красноярский край).
а – доломиты карстовой депрессии (Порожинский участок, верхнеподъемская подсвита); б – карбонатные руды кар-
стовой депрессии (Порожинский участок, верхнеподъемская подсвита); в – оксидные руды (технологические пробы
разведочных канав, Моховой участок).
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[Paula-Santos et al., 2018]. Можно предполагать,

что повышенные содержания растворенного Ce3+

в иловых и придонных водах были обусловлены
аноксидными условиями [German, Elderfield,
1990] мелководного бассейна седиментации с не-
эффективной для поддержания нормального
кислородного режима циркуляцией морской во-
ды. Также не исключается, что повышенное со-
держание церия могло быть обусловлено привно-
сом в бассейн седиментации окисленного Се с
речными коллоидами [Frimmel, 2009].

В качестве одной из возможных причин появ-
ления положительной Се-аномалии могло быть
также и то, что доломиты были образованы в мел-
ководном морском бассейне с высокими концен-
трациями растворенного атмосферного кислоро-
да в воде и повышенным содержанием в ней же-
леза и марганца. Образующиеся в таких условиях
оксигидроксиды Fe и Mn сорбировали на своей

поверхности оксиды Ce4+ [DeCarlo, McMurtry,
1992; Pattan, Banakar, 1993; Sholkovitz et al., 1994;
Дубинин, 2006], попадали в карбонатный осадок
и обогащали последний этим элементом. В вос-
становительных условиях последующих стадий
литогенеза (ранний диагенез?) происходило вос-
становление как железа и марганца, так и церия,
без выноса его из системы (возможно, с вхожде-
нием в кристаллическую решетку доломита и
марганцовистого доломита; например, обр. 7325
содержит 1.07 вес. % MnO).

Следует отметить, что карбонаты марганца,
отобранные как из глубокозалегающих горизон-
тов (нижнеподъемская свита) и образованные в
раннем (?) диагенезе (см. рис. 3), так и карбонаты
марганца из карстовой депрессии (верхнеподъем-
ская подсвита), образованные в зоне гипергенеза
(см. рис. 4б) не обнаруживают значимых отрица-
тельных и положительных аномалий по церию,
что может свидетельствовать об отсутствии сво-
бодного кислорода в поровых растворах также и в
момент формирования Mn-содержащих карбо-
натов (родохрозита, манганокальцита).

В то же время, в научной литературе известны
примеры с положительными аномалиями церия.
Например, в марганцевых и Mn-содержащих
карбонатах (родохрозит, манганокальцит) па-
леопротерозойского марганцевого месторожде-
ния Серра ду Навио (провинция Амапа, Брази-
лия), образованных в диагенезе, установлены

положительные аномалии   [Chisonga,

2005]. Как уже отмечалось выше, это могло быть
обусловлено обогащением исходных карбонат-
но-терригенных и карбонатных осадков оксигид-
роксидами Fe и Mn, которые на своей поверхно-

сти сорбировали оксиды Ce4+. В восстановитель-
ных условиях диагенеза (раннего?) происходило
восстановление железа и марганца, а также церия

SN
*Ce Ce

без выноса из системы, с обогащением образую-
щихся аутигенных карбонатов марганца церием.

Европий. Важной особенностью изученных
пород Порожинского месторождения (доломиты
и карбонатные марганцевые руды) является по-
ложительная европиевая аномалия (см. табл. 1, 2,
3). Это характерно как для доломитов нижне-

подъемской подсвиты ( : 1.22–1.47; см.

рис. 3), так и для доломитов из карстовой депрес-

сии ( : 1.13–2.16; см. рис. 4а).

Хорошо известно, что концентрации РЗЭ на
1–2 порядка (иногда больше) более высокие, чем
в водах современных океанов, характерны для
гидротермальных растворов, например, в райо-
нах срединно-океанических хребтов, где гидро-
термы обогащены легкими РЗЭ и Eu [German
et al., 1990; Mills, Elderfield, 1995; James et al., 1995;
Bau, Dulski, 1999; Douville et al., 1999, 2002; Дуби-
нин, 2006 и др.].

Европий в гидротермальных растворах при
высоких температурах (300–400°С) и низких рН
(~3) находится в подвижном двухвалентном со-

стоянии (Eu2+). В результате разгрузки этих рас-
творов в подводных условиях и их смешения с
окисленными морскими водами, европий окис-

ляется (до Eu3+) и удаляется из раствора, обогащая
взвешенное вещество европием (путем сорбции
преимущественно на частицах оксигидроксидов
железа и марганца) и формируя в них положи-
тельную европиевую аномалию [Klinkhammer
et al., 1994; German et al., 2002]. При попадании
таких частиц в карбонатный осадок, последний
может также приобретать положительную Eu-ано-
малию.

Присутствие в современных морских водах
взвеси оксигидроксидов Mn и Fe с положитель-
ными значениями Eu аномалии свидетельствует о

том, что Eu2+ поступал из восстановленных гид-
ротермальных флюидов. Диапазон аномалии со-
поставим с ее значениями в Fe- (в том числе и
Mn-)гидроксидных взвесях, полученными вбли-
зи гидротермального очага и на некотором удале-
нии от него, и отражает разбавление этих взвесей
окружающей морской водой [German et al., 1990,
2002; Klinkhammer et al., 1994; Sherrell et al., 1999;
Mills et al., 2001; Douville et al., 1999, 2002; Prakash
et al., 2012].

Редкоземельные элементы в бассейн седимен-
тации могли поставляться также с растворенным
и взвешенным (преимущественно) веществом
речных стоков. Состав РЗЭ взвешенного веще-
ства в целом отражает усредненный состав этих
элементов в породах дренируемой территории.
При этом если в пределах водосбора преобладают
магматические породы, состав РЗЭ может харак-
теризоваться резко выраженной Eu-аномалией

NASC
*Eu Eu

NASC
*Eu Eu
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[Goldstein, Jacobsen, 1988; Racholdet al., 1996; Ду-
бинин, 2006; Гусева и др., 2013].

Таким образом, повышенные концентрации
европия в изученных доломитах подъемской
свиты Порожинского месторождения могли быть
следствием его поставки субаквальными гидро-
термальными растворами (вероятно, обогащен-
ными железом и марганцем) или поступать с
продуктами разрушения ультрабазитов с окружа-
ющей территории, растворенными или взвешен-
ными, в составе речного стока. Подтверждением
последнего служит распространение среднепро-
терозойского сурнихинского комплекса ультра-
основных пород (серпентинизированных гипер-
базитов) к западу и северо-западу от рассматрива-
емого месторождения [Цыкин, Свиридов, 2012].

Поведение РЗЭ при формировании остаточ-
ных кор выветривания и образовании аутигенных
карбонатов в зоне гипергенеза, т.е. в процессах,
протекающих в среде атмосферных (метеорных)
вод, имеет свои особенности, по сравнению с
морскими условиями. Во всех типах поверхност-
ных вод обычно отмечается дефицит церия, кото-
рый задерживается в корах выветривания благо-

даря гидролизу (переходу Ce3+ в Ce4+) [Балашов,
1976]. Это приводит к появлению положительной
цериевой аномалии, примером которой могут
служить разрезы различных типов коры выветри-
вания в области развития карста в провинции
Гуйчжоу (юго-запад Китая) [Han et al., 2017].

Концентрации церия в карбонатных рудах
карстовой депрессии Порожинского участка не
показывают цериевой аномалии. Это может сви-
детельствовать о том, что при заполнении карсто-
вых депрессий не всегда проявлены процессы вы-
носа и концентрации церия, характерные для кор
выветривания.

В оксидных рудах зоны гипергенеза (см. рис. 4в)
отмечается отрицательная европиевая аномалия
(обр. № 73-87-1), что может свидетельствовать о
выносе этого элемента из системы рудообразо-
вания.

В целом концентрации легких и тяжелых РЗЭ
во вмещающих доломитах и карбонатных рудах
карстовой депрессии остаются примерно на одном
уровне. В то же время в оксидных рудах отмечает-
ся резкое обогащение тяжелыми лантаноидами
(на порядок) отросительно легких. Это характер-
но для поздней (кислой) стадии выветривания,
для которой свойственен вынос легких лантанои-
дов, а тяжелые и иттрий фиксируются в коре [Ба-
лашов, 1976]. Такое обогащение тяжелыми РЗЭ
отмечается также и в корах выветривания области
развития карста в провинции Гуйчжоу (юго-запад
Китая) [Han et al., 2017].

Важным геохимическим показателем среды
формирования осадков служит величина отноше-
ния Y/Ho. Например, воды рек и эстуариев харак-

теризуются величинами этого отношения от 75 до
120, и занимают промежуточное положение меж-
ду морскими водами, в которых это отношение
составляет 87–142 (в среднем около 105), и поро-
дами континентальной коры, в которых усред-
ненное значение Y/Ho – около 52 [Bau et al., 1995;
Nozaki et al., 1997]. Следует отметить, что величи-
на Y/Ho в морской воде существенно изменяется
с глубиной. Например, в профиле вод южной ча-
сти Тихого океана на “фоне” вариаций этого от-
ношения в толще воды (98–119), максимальные
величины Y/Ho (113–142) характерны для верх-
ней части толщи воды (до глубины 400 м), а ми-
нимальные – отмечены на глубинах 1600 м (87) и
2400 м (88) [Bau et al., 1995]. Это может быть свя-
зано, по мнению указанных авторов, с разной
растворимостью карбонатов и фосфатов Y и Ho.

В тоже время в морских гидрогенных железо-
марганцевых и в захороненных марганцевых жел-
ваках Индийского океана отношение Y/Ho суще-
ственно ниже, чем в толще воды и составляет 19–
43 [Bau et al., 1995; Pattan, Banakar, 1993]. Вероят-
но, это обусловлено преимущественной сорбци-
ей Ho (относительно Y) на поверхности частиц
оксигидроксидов железа и марганца и меньшей
растворимостью фосфатов и карбонатов Ho [Bau
et al., 1995].

В доломитах карстовой депрессии Порожин-
ского месторождения отношение Y/Ho составля-
ет 27.7 и 27.9, в то время как в карбонатных мар-
ганцевых рудах этой депрессии это отношение
немного выше – варьирует от 32.9 до 38.7, а в кар-
бонате марганца диагенетического происхожде-
ния оно составляет 46.4. Максимально высокие
величины отношения Y/Ho характерны для ок-
сидных руд зоны гипергенеза: 53.6 и 61.0.

Наблюдаемый разброс величин отношения
Y/Ho в изученных типах пород Порожинского
месторождения обусловлен разными обстановка-
ми и геохимическими условиями их образования –
морскими (осадочные доломиты) и континен-
тальными гипергенными (вторичные карбонаты
марганца и оксиды), в которых поведение Y и Ho
существенно различается. В доломитах верхне-
подъемской подсвиты из карстовой депрессии
значения отношения Y/Ho в целом являются ха-
рактерными для морских карбонатов [Webb,
Kamber, 2000; Mazumdar et al., 2003; Madhavaraju
et al., 2017]). Такие величины свидетельствуют об
отсутствии в составе морских карбонатов значи-
мой доли вещества материкового сноса.

В образованиях зоны гипергенеза значения
Y/Ho существенно выше по сравнению с исход-
ными доломитами, что может быть следствием
зависимости процессов растворения и выноса Y и
Ho от колебаний параметров Eh и pH среды
(окислительные – восстановительные условия, в
которых были образованы оксиды и карбонаты
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марганца) [Koeppenkastrop, De Carlo, 1992; Quin et
al., 2006]. В процессах выветривания Ho образует
более устойчивые комплексы с органическим ве-

ществом и  по сравнению с Y. В тоже время

Y более активно адсорбируется на поверхности
твердых частиц в процессе взаимодействия во-
да/порода и легче выщелачивается. Все это при-
водит к увеличению отношения Y/Ho в профилях
кор выветривания [Han et al., 2017].

Таким образом, разное поведение Y и Ho в
осадочном и гипергенном процессах и особенно-
сти источников вещества определили характер
зависимости между величиной отношения Y/Ho
и аномалиями европия и церия в исследованных
породах. Можно видеть, что для доломитов верх-
неподъемской подсвиты характерны наиболее
низкие значения отношения Y/Ho и наиболее

высокие значения  и . При

этом оксидные руды показывают обратную зави-
симость – пробы с наиболее высокими Y/Ho ха-

рактеризуются наиболее низкими и 

(рис. 5).

ОСОБЕННОСТИ ГЕНЕЗИСА ПОРОД И РУД

Относительно происхождения марганцевых
руд Порожинской группы месторождений прак-
тически все исследователи едины во мнении, что

3HCO
−

NASC
*Eu Eu NASC

*Ce Ce

NASC
*Eu Eu

оксидные руды марганца промышленных скоп-
лений карстовых депрессий являются вторичны-
ми и образовались под воздействием гиперген-
ных процессов; первичные оксиды марганца
(манганит) верхнеподъемской подсвиты в строе-
нии месторождения играют резко подчиненную
роль. При этом, карбонаты марганца имеют раз-
личное происхождение: первичные в отложениях
верхнеподъемской подсвиты позднего до-
кембрия, и вторичные, образованные в зоне ги-
пергенеза и приуроченные к образованиям кар-
стовых депрессий.

Генезис первичных руд марганца (оксидных и
карбонатных) является предметом дискуссий.
Большинство исследователей [Мкртычьян и др.,
1980; Усталов, 1982; Головко, Наседкина, 1982;
Цыкин, 1984; Цыкин и др., 1987; Цыкин, Свири-
дов, 1993, 2012] считает, что первичные концен-
трации марганца в карбонатной (преимуществен-
но) и оксидной формах, были образованы на се-
диментационной и диагенетической стадиях
литогенеза. Марганец мог поступать в бассейн се-
диментации, по-видимому, из разных источни-
ков. В одном случае это могли быть продукты раз-
рушения вулканитов, развитые на окружающей
суше (материковый снос), и синхронные с накоп-
лением рудных горизонтов вулканогенно-оса-
дочные породы (вулканические выбросы, про-
шедшие осадочный процесс) рудных пачек

Рис. 5. Соотношение Y/Ho,  и  в породах и рудах Порожинского месторождения.

1 – доломиты карстовой депрессии (верхнеподъемская подсвита); 2 – карбонатные диагенетические руды (нижне-
подъемская подсвита); 3 – карбонат марганца карстовой депрессии; 4 – оксидные руды.

Серая полоса соответствует стандарту NASC.
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[Мкртычьян и др., 1980; Цыкин, Свиридов, 1993];
в другом – поствулканические растворы, с кото-
рыми могло быть связано образование пластовых
манганитовых руд [Головко, Наседкина, 1982].
Близкая точка зрения была высказана в работе
[Мстиславский, Потконен, 1990], согласно кото-
рой образование первичных родохрозитовых и
оксидных (манганитовых) руд обязано проявле-
нию вулканической и гидротермальной деятель-
ности, в результате чего образовались руды вулка-
ногенно-гидротермально-осадочного генетиче-
ского типа. Источником марганца могли быть
марганценосные гидротермальные растворы.

Изотопные исследования карбонатных руд
марганца, проведенные на известных месторож-
дениях мира (суммированы в работах [Кулешов,
2013; Kuleshov, 2017]) показали, что главной осо-
бенностью формирования карбонатных руд мар-
ганца является активное участие изотопно-лег-
кой углекислоты рудообразующей среды (иловых
растворов зоны диагенеза или поровых вод лити-
фицированных осадков на стадиях позднего диа-
генеза или катагенеза). Облегченный изотопный
состав углерода такой углекислоты объясняется
присутствием (иногда в преобладающем коли-
честве) в ее составе окисленного углерода органи-

ческого вещества (δ13С = –25…–30‰).

Относительно источника марганца для Поро-
жинского месторождения, на основании имею-

щихся изотопных (δ13С, δ18О) данных [Кулешов,
2018; Кулешов и др., 2021], мы не имеем возмож-
ности сделать однозначный вывод. Однако при-
веденные в настоящей работе данные о содержа-
нии и распределении РЗЭ изученных доломитах
позволяют сделать некоторые важные генетиче-
ские заключения.

Как уже отмечалось выше, характер распреде-

ления  позволяет предполагать, что до-

ломиты подъемской свиты были образованы как
в анаэробной (см. рис. 3; отсутствие цериевой
аномалии), так и в аэробной (см. рис. 4а; положи-
тельная аномалия церия) среде. Также не исклю-
чается, что положительная цериевая аномалия
могла быть обусловлена присутствием в исход-
ных осадочных доломитах частиц оксигидрокси-
дов Fe и Mn с сорбированным на их поверхности
(в условиях нормального кислородного режима
морской воды) церием, которые в восстанови-
тельных условиях диагенеза – при восстановле-
нии как железа и марганца, так и церия – не были
удалены из карбонатного осадка (возможно, вхо-
дили в кристаллическую решетку доломита и
марганцовистого доломита: например, в обр. 7325
содержится 1.07 вес. % MnO).

Следует отметить, что важной особенностью
доломитов подъемской свиты является их повы-
шенная марганценосность. По-видимому, твердая
взвесь и морская вода палеобассейна характери-

NASC
*Ce Ce

зовались повышенным содержанием марганца,
что не было связано с процессами концентрации
марганца в карбонатах при участии углерода
окисленного органического вещества [Кулешов,
2018]. Такой вывод следует из высоких величин

δ13С, характерных для вмещающих доломитов
(см. табл. 1).

Источником марганца, поступающего в бас-
сейн седиментации, помимо материкового сноса,
могли быть гидротермальные растворы, для кото-
рых характерны повышенные концентрации Eu
[Дубинин, 2006]. Высокие значения отношения

 в изученных доломитах (см. табл. 1, 2,

рис. 3, 4) могут служить подтверждением при-
сутствия глубинной (гидротермльной) составля-
ющей в составе доломитов.

Важным геохимическим показателем проис-
хождения изученных пород может служить харак-
тер связи аномалий европия с суммарным содер-
жанием алюминия и титана (Al2O3 + TiO2) (рис. 6а).

На рисунке видно, что в доломитах нижне-
подъемской подсвиты между ними наблюдается
обратная зависимость. Такой характер связи сви-
детельствует о том, что повышение величины

 в доломитах нижнеподъемской под-

свиты связано, скорее всего, с внутрибассейно-
вым гидротермальным источником, а не с при-
вносом в палеобассейн обломков вулканитов с
сопредельных территорий (материковым сносом).

В тоже время в доломитах не отмечается отчет-
ливо выраженной связи между концентрациями
марганца (MnO) и значениями литохимического
коэффициента (Al2O3 + TiO2), хотя иногда и на-

мечается близкая к положительной зависимость
(см. рис. 6б). Также не наблюдается какой-либо
зависимости между концентрациями марганца в

доломитах и значениями  (см. рис. 6в).

По-видимому, характер связи вышеперечис-
ленных химических компонентов может свиде-
тельствовать о том, что марганец в позднепроте-
розойский палеобассейн во время образования
доломитов привносился как с гидротермальными
растворами, так и в результате материкового сно-
са (продукты разрушения ультрабазитов, распо-
ложенных к западу и северо-западу от марганце-
ворудной площади [Цыкин, Свиридов, 2012]).
Причем, на основании имеющихся данных, мож-
но предполагать, что доля марганца, поступавше-
го в составе материкового стока, существенно
преобладала.

Важной особенностью изученных карбонатов
Порожинского месторождения являются суще-
ственные различия изотопного состава кислоро-

да и концентраций церия ( ) (рис. 7).

Обломки доломитов карстовой депрессии (отне-
сенные к верхнеподъемской подсвите) по сравне-
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NASC
*Eu Eu
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нию с доломитами нижнеподъемской подсвиты,
характеризуются более легким составом кислоро-

да, с низкими значениями δ18О, и наиболее высо-

кими значениями отношения . Это

свидетельствует о разных условиях образования
разновозрастных доломитов, и, возможно, о не-
значительном преобразовании их химического
состава в обстановке образования карстовой де-
прессии, поскольку отсутствует связь изменений
изотопного состава кислорода и углерода с ин-
тенсивностью проявления наложенной оксидно-
марганцевой минерализацией [Кулешов и др.,
2021].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные данные о содержании и распреде-
лении РЗЭ в породах и рудах Порожинского
месторождения дают дополнительную информа-
цию об условиях его образования и источниках
рудного и нерудного вещества.

NASC
*Ce Ce

Рис. 6. Соотношение Al2O3 + TiO2 и  (a),

Al2O3 + TiO2 и MnO (б), MnO и  (в) в до-

ломитах подъемской свиты. 
1 – доломиты карстовой депрессии (верхнеподъем-
ская подсвита), 2 – доломиты нижнеподъемской под-

свиты.
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Рис. 7. Соотношение δ18О и  в породах и
рудах Порожинского месторождения.
1 – доломиты карстовой депрессии (верхнеподъем-
ская? подсвита), 2 – диагенетический карбонат Мn
(нижнеподъемская? подсвита), 3 – Мn-карбонаты
карстовой депрессии, 4 – доломиты глубокозалегаю-
щих горизонтов (нижнеподъемская подсвита). 
Области: А – неизмененные доломиты глубокого за-
легания (нижнеподъемская подсвита), Б – область
доломитов поверхностного залегания (верхнеподъ-
емская подсвита?), В – область диагенетических мор-
ских карбонатов марганца, Г – область гипергенных
карбонатов марганца (карстовая депрессия).
Серая полоса соответствует стандарту NASC.
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КУЛЕШОВ и др.

Особенности распределения концентраций Ce

и Eu (аномалий  и ) позво-

ляют прийти к следующим выводам.

Отсутствие отрицательной Ce-аномалии в
доломитах нижнеподъемской подсвиты свиде-
тельствует о низких концентрациях свободного
кислорода в морской воде во время их формиро-
вания. Не исключено, что доломиты претерпели
постседиментационные преобразования, в ре-
зультате которых произошло перераспределение
РЗЭ. В то же время положительная цериевая ано-
малия в доломитах верхнеподъемской подсвиты
(доломиты карстовой депрессии) позволяет пред-
полагать, что они образовались в аноксидных
условиях, в гидродинамически слабоактивной
мелководно-морской обстановке. Повышенные
концентрации церия в доломитах могли быть свя-
заны также с привносом в бассейн седиментации
окисленного Се с речными коллоидами.

Положительная европиевая аномалия в доло-

митах подъемской свиты ( : 1.22–2.16)

могла быть следствием поставки европия субак-
вальными гидротермальными растворами (веро-
ятно, обогащенными железом и марганцем) и
привноса европия вместе с веществом речных
стоков.

В оксидных марганцевых рудах отмечается
резкое обогащение тяжелыми лантаноидами (на
порядок величины) по сравнению с легкими, что
могло происходить на поздней (кислой) стадии
гипергенного выветривания в результате выноса
легких и фиксации тяжелых лантаноидов и
иттрия в коре выветривания [Балашов, 1976].

Для доломитов нижнеподъемской подсвиты
характерны наиболее низкие значения Y/Ho и

наиболее высокие значения  и

. В тоже время оксидные руды показы-

вают обратную зависимость между Y/Ho и

. Такие взаимоотношения обусловле-

ны разным поведением Y и Ho в осадочном и ги-
пергенном процессах и особенностями источни-
ков вещества пород исследованного месторож-
дения.

Марганец в верхнепротерозойский бассейн
седиментации в момент образования доломитов

(высокие значения отношения ) при-

вносился, по-видимому, как с гидротермальны-
ми растворами, так и с материковым стоком.
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Specific Features of Rare Earth Elements Distribution in Rocks and Ores of Porozhinsk 
Manganese Deposit (Yenisey Ridge, Krasnoyarsk Region)

V. N. Kuleshov1, *, A. Yu. Bychkov2, **, L. I. Sviridov3, ***
1Geological Institute, Russian Academy of Sciences, Pyzhevsky lane, 7, bld. 1, Moscow, 119017 Russia
2Faculty of Geology Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory, 1, Moscow, 119991 Russia

3Siberian Federal University (Institute of Oil and Gas), Svobodny prosp., 82, bld. 6, bld. 25, Krasnoyarsk, 660041 Russia
*e-mail: vnkuleshov@mail.ru

**e-mail: andrewbychkov@rambler.ru
***e-mail: Sviridov@sfu-kras.ru

Rare earth elements (REE) of host rocks (dolomites, Pod’’emsk Formation, Neoproterozoic) and manga-
nese ores (oxides and manganese carbonates of hypergenese zone) were studied. The Pod’’emsk Formation
is subdivided into the lower and upper subformations; the latter is characterized by increased content of man-
ganese and considered to be a source of Mn for the supergene ores of the deposit. Dolomites of the Lower

Pod’’emsk Subformation don’t show pronounced anomalies in the content of cerium ( ); they

were formed in the absence or low concentrations of free oxygen in seawater. It is also not excluded that the
dolomites of this subformation underwent post-sedimentary transformations, which could have resulted in a
redistribution of REE. Dolomites of the Upper Pod’’emsk Subformation from a karst depression (positive
Ce/*CeNASC anomaly) were formed under anoxic conditions, in a hydrodynamically weakly active shallow-

marine setting. Elevated concentrations of cerium in dolomites could also be associated with the introduction
of oxidized Ce into the sedimentation basin with colloids of river waters. The positive europium anomaly in

the dolomites of the Pod’’emsk Formation ( : 1.22–2.16) could result from the supply of europi-

um by subaquatic discharge of hydrothermal solutions (probably enriched in iron and manganese) or result
from the supply of europium with the material of river runoff. Apparently, manganese was supplied in the
Late Proterozoic sedimentation basin in the time of dolomite accumulation together with hydrothermal solu-
tions and continental ablation. Oxide manganese ores show a sharp enrichment in heavy lanthanides (by an
order of magnitude), which could occur at the late (acidic) stage of hypergene weathering as a result of the
removal of light lanthanides and the fixation of heavy lanthanides and yttrium in the weathering crust.

Keywords: manganese ores, carbonates, oxides, REE, karst depressions, Neoproterozoic, weathering crust,
Yenisei Ridge.
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