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Исследован фазовый состав соединений железа методами ядерной у-резонансной спектроскопии и
термомагнитного анализа в конкреционных горизонтах "желтоземно-подзолистых" почв Абхазии
и железистых отложений современных гидротермальных источников этого региона. Установлено
присутствие тоикодисперсного гетита, пирита, пирротинов - промежуточных продуктов окисления
пирита, магнетита. Близость фазового состава обеих групп образцов и описываемых в литературе
некоторых сульфидсодержащих Fe-Mn-конкреций донных морских отложений гидротермального
генезиса свидетельствует об относительной древности геологических процессов, приведших в обра-
зованию конкреционного ожелезненного слоя. Предполагается два возможных пути его образова-
ния - палеогидротермальное воздействие на отложения, связанное с аккумуляцией железа, и палео-
гидрогенная аккумуляция железа из гидротермальных растворов. Погребение ожелезненного лате-
ритного горизонта под слоеьГсуглинистых отложений произошло после его формирования.

Конкреционный горизонт препятствует нор-
мальному развитию корневой системы чайного ку-
ста и представляет собой конгломерат, в основном,
крупных (5-20 см) темноокрашенных Fe-Mn-кон-
креций [9,10,13-15] с примесью гальки. Конкреци-
онный мощный слой может залегать над разными
породами - галечниками, суглинками, пестроцвет-
ными и зебровидными глинами. Характер его зале-
гания определяется литолого-геоморфологически-
ми факторами, а мощность, степень выраженности
и сцементированности заметно варьируют.

Решение вопроса о происхождении этого оже-
лезненного слоя тесно связано с мелиорацией
'почв и дальнейший их сельскохозяйственным ис-
пользованием. Наличие латеритного горизонта
является фактором, лимитирующим возможнос-
ти сельскохозяйственного освоения этих почв.

Зонн [6] связывает формирование мощных
конкреционных слоев с древними процессами ги-
дрогенной аккумуляции железа в период форми-
рования галечников, которые часто составляют
основу этих слоев. Вопросы генезиса латеритов и
почв, содержащих конкреционные горизонты,
остаются остродискуссионными до настоящего
времени. Вместе с тем данные о фазовом составе,
размерах частиц оксидов железа могут в опреде-
ленной степени прояснить картину их генезиса:
являются ли они литогенными образованиями
"допочвенной" стадии ожелезнения или образова-
лись в результате мошной педогениой трансфор-
мации исходного материала, т.е. сформировались
в результате почвообразовательного процесса.

Объектами исследования послужили образцы
почв с латеритными горизонтами, мощность ко-
торых составляет ~60 см и более. Залегают гори-
зонты на глубине от 30 до 80 см. Почвы с такими
образованиями, как правило, развиты на дву-
членных отложениях, часто несут признаки огле-
ения с поверхности до подстилающих пород, рас-
пространены в северо-западной части Колхиды
и приурочены к волнистым и выровненным пред-
горным равнинам, холмам и террасам.

Современное формирование ортштейнов в ре-
зультате сегрегации в условиях избыточного по-
верхностного увлажнения не исключено, оно так-
же возможно при частичном разрушении латери-
та в современных условиях.

Очевидно, гипотеза палеообразования латери-
та в результате гидрогенной или гидротермаль-
ной аккумуляции Ре и его существование на фоне
современных процессов сегрегации и ортштейно-
образования требуют объективных доказа-
тельств. Обобщение литературных материалов и
наши исследования [2,7,8,10,11,18,20,22] дают
основание предположить, что происхождение
мощного конкреционного железистого горизон-
та связано с гидротермальными процессами. При
этом фазовый состав соединений Ре и их дисперс-
ность могут быть важными диагностическими
признаками этого процесса.

Объекты исследования. Образцы для изуче-
ния отобраны в Очамчирском районе Абхазии.
Они представляют собой конкреции, взятые из
нескольких разрезов с латеритным горизонтом

763



764 ИЛЬИНА и др.

(10, 11 , 12*, 13*, 14, 15). Образец 14 (диамет-
ром 12 см) взят из латеритного горизонта одной
из древних морских террас и представляет собой
конгломерат конкреций темно-коричневого цве-
та, на поверхности которого наблюдаются охрис-
тые железистые отложения современного гидро-
термального источника. Для изучения использова-
лись темная (14) и осветленная (14') центральные
части, охристый поверхностный слой (14") кон-
гломерата.

Для более надежного определения источника
аккумуляции железа были также отобраны об-
разцы из современных гидротермальных источ-
ников того же района (образцы 2,5,6,7), а также
образец 1, представляющий собой железистые
корочки с поверхности гальки из почвы.

Для диагностики минералов, содержащихся
в описанных выше объектах, дополнительно бы-
ло изучено несколько образцов природных пири-
тов и синтезированного лепидокрокита. Образцы
пиритов отбирали из пород верхне- и среднеэоце-
нового возраста (Учамбо, Вараза - Абхазия) и из
прожилок и вкраплений^месторождения Неждан-
ка (Восточная Якутия) .

Приборы и методы исследования. Для выяв-
ления степени дисперсности и типа соединений
железа были применены ядерный гамма-резо-
нанс (ЯГР) на изотопе 57Fe и магнитные измере-
ния. Использование этих методов для изучения
железосодержащих соединений почв является на-
иболее оптимальным. ЯГР на изотопе 57Fe выяв-
ляет все железосодержащие соединения как маг-
нитные, так и немагнитные при данной температу-
ре измерения. Однако чувствительность метода
составляет 2-3%, в связи с чем на фоне парамаг-
нитных соединений с большим содержанием же-
леза (обычно в почвах - это силикаты или тонко-
дисперсные гидроксиды железа) не проявляются
спектры ферромагнитных фаз, концентрация ко-
торых существенно меньше. Магнитные измере-
ния, напротив, избирательны к ферримагнитным
компонентам, содержащимся в образцах. Чувст-
вительность магнитных методов существенно
выше - десятые-сотые доли процента в зависи-
мости от удельных величин намагниченностей.

ЯГР-спектры получены при комнатной темпе-
ратуре и температуре кипения жидкого азота на
спектрометре электродинамического типа с ана-
лизатором LP-4QOO. Источником у-квантов слу-
жил 57С6(Сг). Величины изомерного сдвига при-
ведены относительно нитропруссида Na

Комплекс магнитных измерений при изучении
фазового состава почв сводится к получению
ряда характеристик:

Эти образцы описаны в работе [13] под № 1,2,3.
Образцы из коллекции С.Ю. Бродской.

"'Измерения проводились в лаборатории ядерных методов
физического факультета МГУ.

1. - удельные величины намагничен-
ности насыщения и остаточной намагниченности
насыщения, соответственно.

2 - отношение тех же величин
после первого и второго последовательных на-
гревов в диапазоне температур 20-700°С.

3. - температурные зависимости

в процессе непрерывных последователь-
ных лаоораторных нагревов.

4. - температуры Кюри и блокирующие
температуры ферримагнитных фаз.

5. температуры превращений (фазовых
перелидив), происходящих при нагреве натураль-
ных образцов.

Все магнитные измерения проводились в лабо-
ратории геомагнетизма Института физики Земли
РАН. Величины i температурные зависимости

измеряли на вибромагнетометре с чувстви-

тельностью 10~5 А/м в магнитном поле Я = 0.25 Тл
в интервале температур 20-700°С. Аналогичные
измерения остаточной намагниченности насыще-
ния проводили на спин-магнетометре с чувстви-
тельностью 10~7 А/м в том же диапазоне темпера-
тур. Образцы предварительно намагничивались
в магнитном поле Я = 2.0 Тл.

Основную информацию о железистых магнит-
ных минералах, содержащихся в натуральных об-
разцах, дает анализ температурных зависимостей
JS(T) и /„(Т). По Тс и Тб на этих кривых диагности-
руются ферримагнитные минералы. По харак-
терным температурам необратимых фазовых из-
менений определяются неустойчивые к нагревам
пара- и ферримагнитные соединения. Для несколь-
ких образцов выборочно был проведен валовой хи-
мический анализ и получены рентгеновские ди-
фрактограммы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Данные валового химического анализа трех
образцов из современных гидротермальных ис-
точников (2, 5, 6), конкреций (10) и железистых
корочек на гальке (1) приведены в табл. 1. Образ-
цы гидротермального происхождения обеднены
SiO2; А12О3; К2О, МпО и обогащены СаО и SO3 по
сравнению с конкрециями (10) и образцом 1. Же-
лезо в гидротермальных осадках и конкрециях, в ос-
новном, представлено в виде несиликатных форм.

Конкреции из почв. На дифрактограммах двух
конкреций (И, 14) наблюдаются только линии
кварца, следовательно, железосодержащие фазы
представлены либо аморфными формами, либо
тонкодисперсными частицами. ЯГР-спектры об-
разцов 11-13, как было показано ранее [13], по-
добны и типичны для многих красноцветных
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Таблица 1. Данные валового химического анализа, % на прокаленную навеску

почв и кор выветривания, океанических осадков
и их конкреций [2, 8,25]. При комнатной темпера-
туре спектры являются парамагнитными дубле-
тами различной интенсивности с параметрами
8£ = 0.61 и ДБ = 0.57 мм/с. При 80 К они трансфор-
мируются в сумму дублетов и секстета с уширен-
ными компонентами (рис. 1), что подтверждает
предположение о тонкодисперсности железосодер-
жащих фаз, входящих в конкреции. Менее интен-
сивный дублет на рис. 1а с параметрами 5Е = 1.95,
Д£ = 3.31 мм/с относится к ионам Fe2+ и составля-
ет около 5%. Эти ионы стабильны и не окисляют-
ся при хранении. Их спектры характеризуются
низкой температурной зависимостью f(T), рас-
считанной по величинам площадей (S) при 300 и
80 К (5„ 2У5С 2+ =1). Величины 8£ и ДЕ близки к

beg,, Fejfl,

таковым, например, для ионов двухвалентного
железа в октаэдрическом слое смектитов [5].

Появление при 80 К сверхтонкого магнитного
расщепления с Яэфф ~ 455 кэ при уменьшении ин-
тенсивности центрального дублета, позволяет от-
нести большую часть железистых фаз к гетиту
с размером частиц 7-12 им [1]. Доля этих частиц,
по парциальным площадям спектров ЯГР, для
конкреций 11-13 составляет 66-81% [13].

Сохранившийся при 80 К центральный дублет
может отвечать ультрадисперсным частицам гид-
роксида железа (s7 тш), пириту и ионам трехва-
лентного железа в составе силикатов [1.9, 24].
Наибольшая относительная площадь централь-
ного дублета при 80 К наблюдается для образца
12 (-30%).

П р е д в з р и т е л ь н ы е л а б о р а т о р н ы е
э к с п е р и м е н т ы . Выше было отмечено, что
ЯГР-спектры, приведенные на рис. 1, типичны
для различных типов почв, континентальных и
морских конкреций и металлоносных осадков.
В связи с неоднозначностью интерпретации пара-
метров центрального дублета для определения
железосодержащих соединений и принципиаль-
ными трудностями применения минералогичес-
кого и рентгеновского анализов для тонкодис-
персных почвенных частиц, рассмотрим возмож-
ности магнитоминералогической диагностики
предполагаемых соединений. Для этой цели были
проведены лабораторные определения темпера-
турной зависимости намагниченности насыщения

^скольких образцов природного пирита и ле-
пидокрокита. Гамма-резонансные спектры этих
образцов при 300 и 80 К имеют близкие параме-
тры [2, 23].

Известно, что оба этих минерала испытывают
превращения после 300°С [3,21]. Окисление пири-
та представляет собой сложную реакцию, которая
в зависимости от целого ряда свойств исходных
зерен может быть как одно-, так и многостадий-
ной [23-26]. Окисление пирита приводит к обра-
зованию сильномагнитного, достаточно устойчи-
вого магнетита и может сопровождаться образо-
ванием промежуточных продуктов окисления:
моноклинного и/или гексагонального пирротина
и других. В зависимо'-™ «т сложности и стадийно-
сти реакции кривые ямеют различные тем-
пературы Кюри промежуточных фаз и темпера-
туры фазовых превращений [17,21,25,26].

Наиболее интенсивно в лабораторных услови-
ях пирит окисляется при температурах_4С :̂5000С.
Однако этот интервал, а также стадии окисления
могут меняться в зависимости от размера зерна,
происхождения и рассеянности пирита в породе.
На вис. 2 приведены нормализованные кривые

трех последовательных нагревов для различ-
ных природных образцов пирита. Кривые перво-
го нагрева (рис. 2л, 2Ь) близки в первом прибли-
жении для всех образцов и демонстрируют резкое
возрастание намагниченности в форме пика в ин-
тервале температур 300-600°С, а также возраста-
ние величины намагниченности насыщения по-
сле охлаждения до комнатной температуры. Это
связано с образованием при нагреве сильномаг-
нитных соединений.

Кривые второго и третьего нагревов
(рис. 2с-2А) различны и демонстрируют различие
в типах протекания процесса окисления. Эти кри-
вые сложные, многофазные с пиками и "площад-
ками". Четко проявляются две или три ферримаг-
нитные фазы с ГС] ~ 310-320, 7Cj ~ 360-̂ 50°С,

ГСз ~ 600-620°С. Первая точка Кюри ( ГС)) отно-
сится к моноклинному пирротину, вторая -
к неидентифицированной фазе переменного со-
става, очевидно, окисленному пирротину проме-
жуточного типа, третья - к частично окисленному
магнетиту (Fe3O4+Y).

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 6 19%
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Рис. 1. Спектр ЯГР образца 12: а - 300 К; б- 80 К.
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Рис. 2. Термомагнитные кривые JS(T) образцов пиритов из месторождений Учамбо (а, е, g); Bapasa (b, h,f); Неждан-

ка (с, d) и синтезированного лепидокрокита (k, Г). Кривые Js (Т) первого (7), второго (2) и третьего (3) нагревов. Средний

размер зерна образцов (мм): Вараза: b ~ 0.2;/~ 0.2; Учамбо: а ~ 0.1; g ~ 0.1; е ~ 0.2; Нежданка с ~ 0.1; d ~ 0.1 (в сростках).

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 6 1996
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Рис. 3. Схемы областей точек Кюри (7) для различных Fe-фаз,- возникающих при окислении пирита и температурных
превращений в системе Fe-S (2): а - литературные данные [7, 8, 16, 17, 21, 24—27] и модельные эксперименты настоя-
щей работы; Ь - образцы конкреций из почвы (латеритный горизонт); с - железистые аккумуляции современных ги-
дротерм, Абхазия.

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 6 1996
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Рис. 4. Кривые термомагнитного анализа намагниченности насыщения JS(T) (а, с) и остаточной намагниченности на-
сыщения ./„(Т) (b, d) образцов конкреций из почвы: a, b - первый нагрев; с, d - второй нагрев. Цифры на кривых -
номера образцов.

ныи: гексагональный, моноклинный и промежу-
точный пирротины.

Образцы четко различаются по содержанию
пирита. Наибольшее его количество содержится
в образцах 11 и 14, тогда как в образце 15 он пол-
ностью исходно окислен до магнетита. В образце 1
гипергенное окисление пирита зафиксировано на
промежуточной стадии пирротинов различного
состава и гематита.

Магнитные свойства отложений современ-
ных гидротерм.. Типичные кривые JS(T) и Jrs(T)
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Phase Composition of Iron Compounds in Soils and Hydrothermal Deposits
of Abkhazia as Related to Problems of Laterization

L. S. Ilyina, T. S. Gendler, V. V. Lezhava

The phase composition of iron compounds is studied by Messbauer' spectroscopy and thermo-magnetic tech-
nique of lateritic horizons in yellow podzolic soils as well as in Fe-containmg deposits of recent hydrothermal
sources of Abkhazia. The data so obtained testify the presence of fine-dispersed goethite, pyrite, pyrrhotine
products of pyrite and magnetite oxidation. The phase composition of investigated samples is found to be sim-
ilar to that of some sulfide-containing Fe-Mn concretions in sea bottom sediments of hydrothermal origin,
being indicative of ancient geological processes resulted in the formation of ferruginous layer. Two possible
ways of its formation are assumed to consider: paleohydrothermal effects on deposits associated with Fe accu-
mulation and paleohydrogenic accumulation of Fe from hydrothermal solutions. Ferruginous laterite horizon
proves to be burned by loamy deposits after its formation.
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