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Аннотация: в статье приведены результаты сравнительного анализа кристалломорфологиче-
ских и физических свойств биогенного наногетита, развитого в корах выветривания  (КВ) ба-
зальтов Дальнего Востока России и Вьетнама. В первом случае с КВ связаны месторождения 
минеральных пигментов, во втором – латеритных бокситов. Установлено, что отличительные 
признаки минерала, при прочих близких региональных факторах, контролирующих формирование 
изученных объектов, обязаны климату. 
Ключевые слова: коры выветривания, биогенный наногетит, минеральные пигменты, латерит-
ные бокситы, климат 

BIOGENIC NANOMINERALS OF IRON OXIDES FROM
 
BASALT WEATHERING CORE OF CONTINENTAL SUBURBS OF EAST ASIA 


ON THE EXAMPLE OF THE FAR EAST OF RUSSIA AND VIETNAM. Paper 1. Goethite 


Abstract: results of the comparative analysis of crystallomorphic and physical properties of the biogenic 
nanogoethite developed in weathering core (WC) of basalts of the Russia Far East and Vietnam are giv-
en in article. In the first case deposits of mineral pigments are connected with WC, in the second – with 
the lateritic bauxites. It is established that distinctive features of minerals from the studied objects, in ac-
cordance with the regional factors supervising their formation, are obliged to climate. 
Key words: weathering core, biogenic nanogoethite, mineral pigments, lateritic bauxites, climate 

Особенностью кор выветривания  (КВ) является ных окраин восточной Азии на примере Дальнего 
широкое развитие в них микробиальных форм (бакте- Востока России и Вьетнама. Рассмотрение простран­
рий, биопленок, бактериальных матов, гликокаликса), ственно-временных условий локализации КВ базаль­
участвующих в образовании оксидов железа и других тов этих регионов показывает, что при близких про ­
минералов. Биоминералы могут существенным обра- чих контролирующих региональных факторах, имен­
зом отличаться от своих аналогов, кристаллизовав- но климат определял их химический и минеральный 
шихся вследствие абиотических процессов. Интерес к составы и связанные с ними полезные ископаемые [2]. 
роли органического вещества в минералообразовании В профилях КВ Дальнего Востока России конечными 
резко возрос не только у геологов, но и химиков и продуктами являлись минеральные пигменты  (охры), 
биологов, поскольку рассматриваются возможности во Вьетнаме − латеритные бокситы гиббсит- охристо­
получения в результате биохимических реакций но- го состава и развитая выше железистая кираса (табли­
вые материалы [1]. Следовательно, изучение продук- ца 1) [3, 4]. 
тов природных процессов биоминерализации пред- Исследования минерального состава проводились 
ставляется важным как для понимания условий обра- с использованием сканирующих  (СЭМ) CamScan-4 
зования, так и моделирования их дальнейшего прак- (Cambridge) и TESCAN VEGA IIXMU (Tescan) и 
тического использования. просвечивающего  (ПЭМ) JEM 2100 (JEOL, Япония) 
Предлагаемая серия публикаций является обобще- микроскопов, при ускоряющем напряжении 200 КВ. 

нием работ авторов по изучению биогенных наноми- Микроанализ в ПЭМ выполнялся с помощью при ­
нералов оксидов железа КВ базальтов континенталь- ставки для рентгеновского 
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энергодисперсионного анализа X-Max (Oxford Instru­
ments, Великобритания). Мессбауэровские спектры 
исследуемых образцов были получены на мессбау­
эровском спектрометре МС 1104Em в геометрии на 
поглощение в диапазоне скоростей [-12,+12] мм/с и 
при температурах [300K и 80K]. Поведение минера­
лов при нагревании изучено методом дифференци ­
альной термогравиметрии и сканирующей калоримет­
рии на синхронном термоанализаторе STA 449F1 
Jupiter при скорости нагрева 10оС/мин  (Германия, 
фирма Netzsch). На рассматриваемых объектах изуче­
ны биогенные наногетит, наногематит и наномагнетит 
(только Вьетнам). В статье 1 приводится сравнитель­
ная характеристика биогенного наногетита КВ ба­
зальтов рассматриваемых регионов. 
В КВ базальтов Дальнего Востока гетит отмечает­

ся практически по всему профилю с максимальным 
содержанием в его верхней зоне − минеральных пиг­
ментах. Согласно исследованиям в СЭМ, он главным 
образом, слагает многослойные пленочные выделения 
округлых и дисковидных форм  (рис. 1 а, б). В порах 
крайне редко наблюдается раскристаллизация по ­
верхностных частей пленок с образованием объемных 
друз игольчатых микрокристаллов (рис. 2а). 

Рис. 1. Многослойные пленочные структуры  (а) и их 
ЭДС (б) СЭМ. Выполненные биогенным наногетитом плен­
ки и их микродифракции в ПЭМ (в). 

Рис.2. «Щетки» биогенного игольчатого гетита на плос ­
костях пленок в полости многослойной структуры  (а). Изо ­
бражение минерала в ПЭМ и его микродифракция (б). 
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Биогенные наноминералы оксидов железа в корах выветривания базальтов континентальных окраин…Статья. 1.
 

В ПЭМ подтверждены рассмотренные выше мор­
фологические типы гидроксида железа и выявлены их 
структурно-морфологические характеристики. Пленоч­
ные, часто дискообразной формы выделения, сложены 
агрегатами наноразмерных частиц (40−80 нм), для ко­
торых получены картины микродифракции с кольце­
вым распределением рефлексов (с d = 4,18; 2,69; 2,48; 
2,20; 1,69 Å), отвечающих соответственно отражениям 
100; 130; (101,040); 140; (221, 240), свойственным по­
ликристаллическим образованиям гетита. Их степень 
окристаллизованности, как правило, невысокая  (рис. 
1в). По данным энергодисперсионного анализа в эле­
ментном составе частиц кроме Fe всегда имеется Al и 
Si, содержание которых изменяется в интервале от 0,10 
до 0,18 в расчете на формульную единицу. 
Реже встречаются пленки наноразмерных частиц 

гетита (30−50 нм), которые в картинах микродифрак­
ции проявляют особенности, характерные для трой­
никовых срастаний по плоскости (012). Как видно на 
электронограмме  (рис. 1в, правый угол), составляю ­
щие кристаллит нанотройники гетита при произволь­
ных азимутальных ориентировках в плоскости (100) 
проявляют некоторую преимущественную ориента­
цию в угловом интервале ~ 20о . Это также подтвер­
ждается наличием характерных для тройников гетита 
гексагональной сетки пары рефлексов 002 (d=1,51 Å) 
и 061 (d=1,45 Å), имеющих вид дужек на фоне слабых 
кольцевых рефлексов. На электронограмме присутст­
вуют также свойственные тройникам гетита гексаго ­
нальные сетки рефлексов 020 (d=4,98 Å), пары 021 и 
040 (2,51 и 2,58 Å, соответственно). Имеются также 
дискретные рефлексы, относящиеся к другой ориен­
тировке частиц гетита − 110 (d=4,17 Å) и 330 (d=1,39 
Å) (рис. 1в, левый угол). 
Методом синхронного термического анализа 

(СТА) исследуемых образцов гетита КВ ДВ установ­
лено влияние структурных особенностей, размера 
частиц гетита и аморфной фазы на характер термо ­
грамм. Широкий эндоэффект при 50−200оС отвечает 
удалению адсорбционной и химически связанной во­
ды в аморфном гидроксиде железа. Ее общее количе­
ство составляет около 3 %. Основной эндоэффект в 
интервале 200−400оС соответствует дегидратации 
гетита, и сопровождается потерей массы в 9,46−10,46 
%. По форме этого эффекта можно судить о дисперс­
ности частиц и степени их кристалличности. Правое 
плечо эндоэффекта не осложнено перегибами, что 
свидетельствует об очень мелких размерах частиц 
гетита [5]. Невысокую степень окристаллизованности 
частиц минерала подтверждает индекс асимметрии 
основного эндоэффекта, составляющий 1,6 [6].  
В КВ базальтов Вьетнама максимальные содержа­

ния гетита связаны с зоной бокситов и перекрываю ­
щей их кирасой. Установлено, что минерал представ ­
лен ленточной и звездчатой кристалломорфологиче­
скими разновидностями. Исследования в СЭМ пока­
зали, что протоисточником ленточного гетита являет ­
ся аморфный оксид железа, образующий совместно с 
органическим веществом натечные бугристые и 

«трубчатые» морфоструктуры [7]. В результате его 
раскристаллизации формируются пучки сноповидных 
лучистых агрегатов ленточных кристаллов, обращен­
ные вершинами к поверхности рельефа в первом слу­
чае и к  «трубчатой» полости во втором. В частности, 
рассматриваемая трубчатая морфоструктура возмож­
но является продуктом замещения железом колонии 
бактерий Microcodium [8] (рис. 3а). В ПЭМ рассмат­
риваемая модификация гетита представлена сростка­
ми вытянутых лентовидных частиц шириной до 
250−400 нм и длиной до 700 нм. При больших увели­
чениях видно, что их отдельные индивиды сложены 
нанолентами размером 15−30 нм в поперечнике. По ­
следние в свою очередь выполненны удлиненными 
плоскими частицами шириной  3−10 нм, параллельно 
ориентированными вдоль оси с. В лентах волокна 
располагаются преимущественно в плоскости bс, па­
раллельно наиболее развитой грани (100) наблюдае­
мой частицы  (рис. 3 б). Вместе с тем, рассмотренные 
кристалломорфологические особенности природного 
ленточного гетита обнаруживают сходство с таковы­
ми ферригидрита, сформированного по бактериаль­
ным формам Toxothrix trichogenes и Leptothrix, что 
также может подтверждать его биогенное происхож­
дение [9]. Ориентированные срастания частиц нано ­
гетита с ферригидритом, формируются в природных 
коллоидных агрегатах при участии бактерий Gal-
lionella stalks и Leptothrix sheaths [10]. Ленточная 
(мультидоменная) морфология гетита была получена 
для синтетического гетита и отмечается в его природ­
ных аналогах [11]. 

Рис. 3. Трубчатая биогенная структура, выполненная 
ленточным наногетитом  (а). Изображение минерала в ПЭМ 
и его микродифракция (б). 

Изучение звездчатых двойников гетита в СЭМ, 
показывает, что они равномерно распределены среди 
коккоидных бактериальных форм. Наблюдается со­
вмещение рассматриваемых индивидов  (рис. 4а). В 
ПЭМ агрегаты звездчатых сростков, соответствуют 
двойникам и тройникам этого минерала (рис. 4б). Не­
редко они капсулированы тонкой аморфной пленкой 

ВЕСТНИК ВГУ. СЕРИЯ: ГЕОЛОГИЯ. 2016. № 1 63 



   
 

  

     
    

   
     
  

 

 

     
     

     
       

 
     

     
    

    
      

     
    

    
     

   
   

     
    

     
      

     
     

      
      

     
      
     

   
     

      
    

  
   

    
     

     

       

      
  

    
     
      

      
  

    
     

    
    

    
     

      
   

      
      

   
      

    
   

   
     

      
     

    
    

   
     

      
       

       
   

   
     

     
   

  
    

    
      

     
   

    
      
   

      
     

      
   

         
   

     
       

     
     

      
     

     

В. М. Новиков, Н. С. Бортников, Н. М. Боева и др.
 

овальной формы алюмокремниевого состава, и гетит 
устанавливается только по микродифракционным 
картинам  (рис. 4в). Сказанное можно интерпретиро ­
вать в пользу внутриклеточного замещения коккоид­
ных бактерий гетитом. 

Рис. 4. Коккоидные бактериальные формы и звездчатые 
кристаллы гетита в СЭМ  (а). Минерализованные гетитом 
коккоиды и их микродифракция  (б), звездчатый кристалл 
гетита и его микродифракция (в) в ПЭМ. 

Исследованиями СТА гетита КВ базальтов Вьет­
нама установлены свойственные ему принципиальные 
различия формы основного эндотермического эффек­
та. Он характеризуется либо широким пиком, ослож­
ненным изгибом правого плеча, либо четким его раз­
двоением. Это свидетельствует о наличии в изучен­
ных образцах двух разновидностей минерала, разли­
чающихся по размерам. Согласно работе [5], дегидра­
тация гетита начинается с поверхности грани {010}, 
образуя каналы обезвоживания, параллельные кри­
сталлографической оси [001], в которых кристаллизу­
ется гематит. В более крупных кристаллах гетита, 
гематит образует уровень, который препятствует де­
гидратации в центральных частях исходного минера­
ла. Чем меньше размер частиц гетита, тем меньше 
гематитовый барьер, что отражается на кривых ДСК, 
и чем крупнее частицы, тем отчетливее просматрива­
ется раздвоение пика  (с максимумами при 289,9 и 
328,6оС). О разных размерах частиц также свидетель­
ствует энтальпия обезвоживания. У более мелких час­
тиц она меньше (197,4 Дж/г), с ростом частиц количе­
ство тепла, необходимого для протекания реакции 
увеличивается (290,7 Дж/г). Широкий эндоэффект 
при 50−200оС отвечает удалению адсорбционной и 
химически связанной воды в аморфном гидроксиде 
железа. Ее общее количество составляет 1,41−1,65 %. 
Выположенный экзоэффект (500−900оС) обусловлен 
разложением органоминеральной фазы [12, 13]. Про­
должение экзоэффекта при температурах 940–960оС 
обязано переходу гематита в магнетит, который со ­
провождается незначительной прибавкой в весе 
(0,1−0,2 %). 
Размеры частиц гетита КВ Дальнего Востока и 

Вьетнама были оценены с помощью мессбауэровской 
спектроскопии. Анализировались температурные за­
висимости формы полученных спектров. При комнат­
ной температуре они представляют собой суперпози­
ции магнитно расщепленной части с максимальным 
эффективным полем H эфф = 360 кОе и дублета с па­
раметрами, соответствующими суперпарамагнитному 
гетиту. При переходе к температуре 80K соотношение 
интенсивностей между этими компонентами резко 
изменяется: растут интенсивность и эффективное 
магнитное поле магнитно расщепленной компоненты, 
уменьшается интенсивность дублета. Анализ этих 
интенсивностей позволил выявить размеры частиц 
гетита. Для КВ Дальнего Востока характерны более 
мелкие наночастицы: в среднем 15−20 % составляют 
частицы с размерами до 5 нм, 30−40 % − частицы с 
размерами до 20 нм и 40−50 % − частицы с размерами 
существенно большими, чем 20 нм. Соответствующие 
размеры для частиц гетита из КВ Вьетнама: 20 % час­
тиц с величиной порядка 20 нм и 80 % частиц, значи­
тельно превышающих эти размеры. 
Проведенные исследования минерального вещест­

ва КВ базальтов рассматриваемых территорий пока­
зали, что они могут рассматриваться как природная 
лаборатория, в которой с участием органического 
вещества формировались наноструктуры с присущи­
ми им специфическими кристалломорфологическими 
и термическими свойствами. Установлено, что кри­
сталлизация гетита в минеральных пигментах Дальне ­
го Востока России, кирасе и подстилающих бокситах 
в КВ Вьетнама происходила в результате коагуляции 
коллоидальных частиц и водной окиси железа под 
“контролем” бактериальных колоний, что и опреде­
лило ее специфику. Отличительные кристалломорфо­
логические и термические признаки, размеры частиц 
рассматриваемого минерала для изученных объектов 
обязаны различным климатическим условиям  (темпе­
ратура, влажность, количество биоты) их образова­
ния. Таким образом, при близких прочих пространст­
венно-временных параметрах размещения КВ, именно 
климату принадлежит главная роль в формировании 
их минеральных типов и, соответственно, связанных с 
ними месторождений полезных ископаемых. 
Полученные результаты изучения природных био­

генных наноминералов оксида железа могут иметь 
важное прикладное значение. Сказанное подтвержда­
ется работами по синтезу минералов железа. Так, с 
участием бактерий Shewanella sp. HN-41 при синтезе 
из смеси растворов FeCl3 и NaOH были получены 
своеобразные проволочковидные кристаллы наноге­
тита с диаметром индивидов не более 15 и длиной до 
500 нм. Исследование электрических свойств показа ­
ло перспективность возможного использования этих 
кристаллов в качестве материала для анодов в раз ­
личных гаджетах литиевых батарей [14]. Феномен 
биоминерализации железа в последнее время приоб ­
рел междисциплинарное значение в связи с возмож­
ностью существования жизни за пределами Земли. 
Чрезвычайно важный научный интерес представляет 
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Биогенные наноминералы оксидов железа в корах выветривания базальтов континентальных окраин…Статья. 1.
 

обнаружение по спектрам Мессбауэра нановыделений 
гетита в пыли в районе кратера Гусева на Марсе, что 
дает основание предположить наличие на этой плане­
те воды и, как следствие, жизни на бактериальном 
уровне [15]. 
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