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Статья посвящена исследованию мигматитов тараташского метаморфического комплекса Южного
Урала. Авторами проведено изучение Sm-Nd изотопной системы в ультраметаморфических про-
цессах, приводящих к частичному плавлению субстрата и формированию мигматитов. Данные, по-
лученные при изучении Sm-Nd изотопной системы пород, свидетельствуют о присутствии палеоар-
хейского вещества (TNd2 = 3.2–3.6 млрд лет) в протолите метаморфитов тараташского комплекса и
о преобладающей доле коровой составляющей в его составе (εNd(T) находится в интервале от (–7.6)
до (–10.5)). Изучение циркона из меланосомы и лейкосомы мигматитов позволило выделить две ге-
нерации кристаллов, отличающихся по морфологии, U-Pb изотопному возрасту и Th/U отноше-
нию. Показано, что основной этап формирования мигматитов попадает во временной интервал
2.1–1.8 млрд лет и начало этого процесса ассоциировано с гранулитовым метаморфизмом 2.06 млрд
лет. Зерна циркона этого этапа имеют сравнительно низкие содержания урана (213–469 ppm) при
обычных содержаниях тория (180–631 ppm); отношения Th/U варьируют в пределах 0.8–1.7.

Ключевые слова: Южный Урал, тараташский метаморфический комплекс, архей, протерозой, цир-
кон, геохронология, U-Pb изотопная система, метаморфизм
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ВВЕДЕНИЕ
Мигматитовые комплексы слагают значитель-

ные объемы земной коры материков и встречают-
ся повсеместно в областях развития зрелой кон-
тинентальной коры. Они играют в ее структуре
важную роль. Мигматиты являются следствием
глубокой метаморфической переработки первич-
ного материала коры и источником существенно-
го объема информации о процессах и истории
эволюции континентальной коры.

Одним из способов извлечения информации о
фундаментальных этапах преобразования веще-
ства континентальной коры является изучение
изотопных систем и их устойчивости в течение
глобальных геологических процессов. Эта задача
сама по себе является фундаментальной пробле-
мой изотопной геологии, привлекающей посто-
янное внимание исследователей.

Нами проведено изучение Sm-Nd и U-Pb изо-
топных систем в ультраметаморфических процес-

сах, приводящих к частичному плавлению суб-
страта и формированию мигматитов на примере
тараташского метаморфического комплекса Юж-
ного Урала.

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
Тараташский метаморфический комплекс

представляет собой фрагмент фундамента Во-
сточно-Европейского кратона. В современной
структуре Урала он слагает в грубом приближе-
нии блок линзовидной формы в пределах Баш-
кирской мегазоны Южного Урала, и надвинут на
рифейские и палеозойские комплексы его палео-
континентального сектора (рис. 1). Метаморфи-
ческие породы тараташского комплекса пере-
крыты со структурным несогласием осадочными
и вулканогенно-осадочными породами айской
свиты бурзянской серии мезопротерозоя (далее:
нижнего рифея) с базальными конгломератами в
основании разреза (Пучков, 2010). Породы, сла-
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гающие валуны и гальку в основании разреза по-
род айской свиты, петрографически и по резуль-
татам изучения циркона из этой гальки идентич-
ны породам тараташского метаморфического
комплекса (Пучков и др., 2014). Контакт во мно-
гих случаях подорван надвигами, падающими на
восток. В западной части тараташского блока под
метаморфитами, скважиной вскрыты известняки
девона. На востоке тараташский комплекс огра-
ничен мощными зонами бластомилонитов зеле-
носланцевого бильдишского комплекса (Тевелев
и др., 2017), которые также погружаются на во-
сток под углом 45°. Таким образом, тараташский
метаморфический блок представляет собой круп-
ную пластину, ограниченную пологими разрыва-
ми, падающими на восток.

В разрезе тараташского метаморфического
комплекса выделяются четыре толщи (снизу
вверх) (рис. 2): куватальская, шигирская, радаш-
ная и тагаякская (Ленных и др., 1978а). В состав
куватальской толщи входят тонко-полосчатые,
прерывисто-полосчатые плагиогнейсы с гипер-
стеном (эндербиты), амфиболом, биотитом, миг-
матизированные двупироксеновые кристалличе-
ские сланцы, метапикриты, эвлизиты и горизон-
ты магнетитовых кварцитов, мощностью до 50 м.
В верхней части толщи прослежена маркирующая
пачка гранат-биотитовых, силлиманит-гранат-био-
титовых, гранат-кордиерит-биотитовых гнейсов и
магнетитовых кварцитов. Мощность куватальской
толщи более 2000 метров.

Рис. 1. Схема расположения тараташского комплекса Южного Урала.
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Рис. 2. Схема геологического строения тараташского метаморфического комплекса (по Тевелев и др., 2017). Услов-
ные обозначения: 1 – айская свита нижнего рифея (конгломераты, песчаники, трахибазальты); 2 – зеленые сланцы
и бластомилониты; 3–6 – тараташская серия: 3 –тагаякская толща, 4 – радашная толща, 5 – куватальская толща;
6‒7 – гранитоиды: 6 – шигирский комплекс (диориты + гранодиориты + граниты), 7 – аршинский комплекс (гра-
ниты); 8 – стратиграфические и интрузивные контакты; 9 – тектонические границы; 10 – надвиги второго порядка;
11 – надвиги первого порядка; 12 – элементы залегания метаморфической полосчатости
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Шигирская толща сложена гиперстен-амфи-
боловыми, биотит-амфиболовыми, биотитовыми
диорито-гнейсами, мигматизированными двупи-
роксеновыми кристаллическими сланцами и ам-
фиболитами по ним, очковыми гнейсами по дио-
рито-гнейсам. Мощность шигирской толщи ва-
рьирует и составляет 600–1000 м. Шигирская толща
некоторыми исследователями рассматривается как
интенсивно метаморфизованный и преобразован-
ный вулканоплутонический комплекс диорит-гра-
нодиорит-гранитного состава раннепротерозой-
ского возраста (Тевелев и др., 2017).

В основании радашной свиты в некоторых
разрезах установлены магнетитсодержащие квар-
цито-гнейсы. Выше в строении радашной толщи
наблюдаются двупироксеновые кристаллические
сланцы и амфиболиты по ним, гиперстен-биоти-
товые и биотитовые плагиогнейсы, гранат-кор-
диерит-биотитовые графитосодержащие гнейсы,
кордиеритовые кварциты, метапикриты, мало-
мощные горизонты (10–20 м) магнетит-гиперсте-
новых пород, магнетитовых кварцитов и эвлизи-
тов. На многих участках развиты блоковые, очко-
вые и теневые мигматиты. Мощность радашной
толщи составляет около 1500 м.

Тагаякская толща сложена биотитовыми пла-
гиогнейсами, гранат-биотитовыми, силлиманит-
гранат-биотитовыми графитсодержащими гней-
сами, кварцито-гнейсами, изредка встречаются
графитовые кварциты. Мигматиты в этой толще
преимущественно послойные и очковые. Мощ-
ность тагаякской толщи составляет 500 м.

Куватальская, радашная и тагаякская толщи
маркируют три мощных осадочных цикла в фор-
мировании пород тараташского комплекса (Теве-
лев и др., 2015а).

Внутренняя структура тараташского метамор-
фического комплекса представляет собой две
эшелонированные в левом сдвиге конические ан-
тиформы – Куватальско-Лысогорская и Тура-
ташская, разделенные седловидной синформой.
Оси антиформ простираются в северо-восточном
направлении (60°–70°), а осевые поверхности кру-
то погружаются на юго-запад под углом 70°–80°.

Ядра антиформ слагают породы куватальской
толщи, а крылья – радашной и тагаякской толщ.
Зона развития пород шигирского вулкано-плуто-
нического комплекса приурочена к области шарни-
ра этих антиформ и его седловидного изгиба. Кры-
лья антиформ осложнены более мелкими складка-
ми нескольких генераций и зонами пластического и
хрупко-пластического течения, приуроченными к
разным уровням разреза толщ и границам пачек по-
род разного состава. Часто в таких зонах можно на-
блюдать формирование кристаллобластических,
гранобластических структур, будинаж более компе-
тентных прослоев, как правило, более меланократо-
вых по минеральному составу, погруженных в гней-

совую матрицу. В некоторых случаях как послой-
ные, так и секущие трещины залечиваются
гранитоидным материалом, петрографически иден-
тичным породам лейкосомы в мигматитах. Таким
образом, формирование мигматитов на разных
уровнях разреза тараташского метаморфического
комплекса сопровождалось интенсивными вяз-
ко-пластическими деформациями, приведшими
к его чрезвычайно сложной внутренней структу-
ре. Как следствие, оценка мощности и состава
различных толщ тараташского метаморфическо-
го комплекса до настоящего времени проводится
весьма условно (рис. 3).

Складчатая структура тараташского метамор-
фического комплекса нарушена узкими зонами и
поясами бластомилонитов и катаклазитов эпи-
дот-амфиболитовой и зеленосланцевых фаций,
имеющих преимущественно северо-восток –
юго-западное простирание. Наиболее крупные из
них это Бельдишско-Куватальский пояс бласто-
милонитов, опоясывающий тараташский блок с
востока и северо-востока и Тагаякско-Тахтин-
ский пояс бластомилонитов субмеридионального
простирания с падением плоскости смещения в
восточных румбах. Тагаякско-Тахтинский пояс
бластомилонитов представляет собой хрупко-
пластический левый сдвиг. Он разделяет тара-
ташский метаморфический комплекс на две
практически равные части, рассекает седловид-
ную синформу и смещает внутренние более ран-
ние складчатые структуры восточной половины
тараташского комплекса в левом сдвиге относи-
тельно их северо-западного продолжения (Теве-
лев и др., 2017).

Метаморфическая история тараташского
комплекса длительна и сложна. Наиболее ран-
ним событием, которое удается идентифициро-
вать, являлся метаморфизм гранулитовой фа-
ции. Часть исследователей считает, что было два
пика гранулитового метаморфизма 2.34 и
2.05 млрд лет назад, разделенных этапом высо-
котемпературного диафтореза – ретроградного
метаморфизма в условиях верхов амфиболитовой
фации (Ронкин и др., 2012). Отчетливых свиде-
тельств этой промежуточной стадии высокотемпе-
ратурного ретроградного метаморфизма не выяв-
лено. Предполагается, что они стерты последую-
щими преобразованиями. На интервал 2.05–
1.9 млрд лет, по мнению большинства исследова-
телей (Sindern et al., 2005; Ронкин и др., 2012; Теве-
лев и др., 2015б; Тевелев и др., 2017) приходится
наиболее ярко проявленный другой этап высоко-
температурного ретроградного метаморфизма в
условиях верхов амфиболитовой фации. Начало
этапа низкотемпературного “диафтореза” – мета-
морфизма эпидот-амфиболитовой фации до зе-
леносланцевых преобразований пород, опреде-
ляется как 1.81 млрд лет (Ленных и др., 1978а;
Sindern et al., 2005).
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Мигматиты широко развиты в пределах тара-
ташского метаморфического комплекса. Они
формировались, главным образом, на стадии вы-
сокотемпературного диафтореза по гранулитам,
составляя иногда до 100% объема пачек пород.
Процесс частичного плавления при образовании

мигматитов тараташского комплекса был доказан
при изучении минеральных ассоциаций мигма-
титов (Шкурский и др., 2017).

В стадию высокотемпературного регрессивного
метаморфизма образуются очковые гнейсы по эн-
дербитам, плагиомигматизированным двупирок-

Рис. 3. Месторождение Радостное. Радашная толща. Магнетит-биотитовые и магнетит-амфиболовые гнейсы и квар-
цито-гнейсы. Фото А.В. Тевелева.
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сеновым кристаллическим сланцам и другим по-
родам, нормальные граниты с мирмекитом, гра-
нитные и пегматитовые жилы (Ленных и др., 1978a).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Для изучения были отобраны образцы мигма-
тизированных плагиоклазовых амфиболитов
(TAR-1) из низов разреза радашной толщи тара-
ташской серии (вскрышной карьер Радостного
месторождения, координаты 55°31′35.9″ с.ш.
59°47′38.2″ в.д.), мигматизированных гнейсов
(керн 249.1) куватальской толщи тараташской се-
рии (керн поисковой скважины Магнитогорского
металлургического комбината с глубины 249.1 м,
координаты 55°39′45.8″ с.ш. 59°58′43.9″ в.д.) и миг-
матизированных гнейсов (2016/3; 2016/6) из базаль-
ных валунных конгломератов айской свиты нижне-
го рифея (карьер около шоссе Куса – Магнитка, ко-
ординаты 55°21′58.6″ с.ш. 59°34′44.5″ в.д.). Образцы
для анализа взяты из коллекции, собранной
А.В. Тевелевым при проведении геологического
доизучения масштаба 1 : 200 000 и подготовке к
изданию Госгеолкарты листа N-40-VI. Коллек-
ция собиралась для изучения петрографии, гео-
химии и изотопного возраста метаморфитов тара-
ташского комплекса. Сводка имеющихся на то
время изотопных датировок пород тараташского
комплекса дана в работе (Тевелев и др., 2015б).
Образцы для настоящего исследования отобраны
из мигматитов наиболее распространенных свит
(радашной и куватальской) из неизмененных раз-
ностей – из карьера и из керна скважины. Кроме
того, были отобраны образцы мигматизирован-
ных гнейсов из валунов и гальки базальных кон-
гломератов в основании айской свиты нижнего
рифея.

Строение двух образцов (TAR-1 и керн 249.1)
позволило выделить (выпилить) и отдельно про-
анализировать элементный и Sm-Nd изотопный
состав лейкосомы, меланосомы и мезосомы.
Мощность прослоев лейкосомы и меланосомы в
изученных образцах мигматизированных плагио-
клазовых амфиболитов и мигматизированных
гнейсов составляла от 1.5–2 до 5–10 см.

Химический состав пород исследован на рент-
генофлуоресцентном спектрометре AXIOS Ad-
vanced (ГЕОХИ РАН). Редкоэлементный состав
мигматизированных плагиоклазовых амфиболитов
и гнейсов полиметаморфического тараташского
комплекса проанализирован методом ICP-MS на
масс-спектрометре Element XR (ГЕОХИ РАН).

Выделение Nd и Sm на хроматографических
колонках проведено по методике, опубликован-
ной в работе (Ревяко и др., 2012). Изотопный со-
став неодима и самария измерен на многоколлек-
торном масс-спектрометре Triton (ГЕОХИ РАН).
Определение концентраций Sm и Nd проведено

методом изотопного разбавления (Костицын,
Журавлев, 1987) с использованием смешанного
трасера 150Nd + 149Sm. Величина холостого загряз-
нения в лаборатории составила 0.02 нг для Sm и
0.07 нг для Nd. Измеренное отношение 143Nd/144Nd
нормализовано к 148Nd/144Nd = 0.241572, что соот-
ветствует 146Nd/144Nd = 0.7219. Погрешность для
измеренных отношений 143Nd/144Nd указана в
табл. 2, для 147Sm/144Nd не превышает 0.1%. Вос-
производимость измерений контролировалась по
международному стандарту JNdi-1 (Tanaka et al.,
2000), среднее значение изотопного состава нео-
дима для стандарта за период проведения исследо-
ваний составило: 143Nd/144Nd = 0.512100 ± 0.000008
(2σ; N = 3).

При расчете величин εNd(T) и модельных возрас-
тов использованы современные значения однород-
ного хондритового резервуара (CHUR) по (Jacob-
sen, Wasserburg, 1984) (143Nd/144Nd = 0.512638,
147Sm/144Nd = 0.1967) и PM (143Nd/144Nd =
= 0.513099, 147Sm/144Nd = 0.21194). Двустадийная
модель эволюции изотопного состава Nd рас-
сматривается как соответствующая последова-
тельности процессов формирования пород конти-
нентальной коры (Keto, Jacobsen, 1987). Для вычис-
лений в качестве времени частичного плавления в
коровых условиях принято значение 2 млрд лет, от-
вечающее возрасту мигматитов (Ронкин и др.,
2012; Тевелев и др., 2017 и данная работа). Двуста-
дийные Nd-модельные возрасты TNd2 рассчитаны
c использованием среднекорового отношения
147Sm/144Nd = 0.13225 (Taylor, McLennan, 2009).

Из меланосомы и лейкосомы образца плагио-
клазовых амфиболитов тараташского комплекса
(TAR-1) из карьера месторождения Радостное
выделен циркон по стандартной методике с ис-
пользованием флотационного столика, электро-
магнитной сепарации и тяжелых жидкостей в ла-
боратории минералогического и трекового ана-
лиза ГИН РАН.

Морфология и внутреннее строение кристал-
лов циркона изучено с помощью бинокулярного
микроскопа Zeiss Stemi 2000-C. Для изотопно-
геохронологического исследования вручную под
бинокуляром отобраны зерна из размерной фрак-
ции от 70 до 120 мкм. Кристаллы циркона запеча-
таны в эпоксидную смолу, поверхность шашки
сошлифована до появления зерен, затем отполи-
рована. Изображения циркона получены на
электронном микроскопе TESCAN MIRA 3
(ГЕОХИ РАН) в режиме катодолюминесценции
при ускоряющем напряжении 20 кВ, микрофо-
тография шлифа плагиоклазовых амфиболитов
TAR-1 (рис. 4) выполнена в режиме обратно рас-
сеянных (BSE) электронов.

U-Pb изотопные геохронологические исследо-
вания проведены методом LA-ICP-MS на масс-
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спектрометре Element XR с лазерной приставкой
UP-213 (ГЕОХИ РАН) по методике, подробно опи-
санной в (Костицын, Аносова, 2013). В качестве
стандартов использован циркон GJ (Jackson et al.,
2004) и 91500 (Weidnbeck et al., 1995). Всего было
проанализировано 42 зерна из меланосомы и
42 зерна из лейкосомы. Полученные данные обра-
батывали в программе Glitter (van Achterbergh et al.,
2001), для построения диаграмм использована
программа Isoplot 4.15 (Ludwig, 2008).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Химический и изотопно-геохимический состав
пород. Линзовидно-полосчатые мигматиты по
плагиоклазовым амфиболитам (далее по тексту
“мигматиты”, Петрографический …, 2008) из се-
верной части карьера месторождения Радостное
представлены образцом TAR-1. Считается, что
плагиоклазовые амфиболиты являются результа-
том высокотемпературного ретроградного мета-
морфизма двупироксеновых кристаллических
сланцев (Ленных и др., 1978а). Они представляют
низы радашной толщи, т.е. слагают среднюю
часть разреза тараташского комплекса.

Плагиоклазовые амфиболиты – наиболее рас-
пространенная разновидность пород высокотем-
пературной амфиболитовой фации. С двупирок-

сеновыми кристаллическими сланцами они свя-
заны постепенными переходами. Это темно-
зеленые, зеленовато-серые породы массивной
или слабоориентированной текстуры, мелкозер-
нистой или гранонематобластовой структуры.

Плагиоклазовые амфиболиты состоят в основ-
ном из буровато-зеленой роговой обманки (55–
70%) и плагиоклаза (30–45%). В подчиненном
количестве часто присутствует кварц (5–7%), ре-
же салит (3–5%), акцессорные минералы – маг-
нетит, апатит и циркон. Кристаллы циркона нахо-
дятся в виде включений в биотите, замещающем
более раннюю роговую обманку (рис. 4). Для пла-
гиоклазовых амфиболитов характерно отношение
темноцветных минералов к светлым как 3 : 2.

Химический состав (табл. 1) мигматитов и
гнейсов, мезосомы и лейкосомы соответствует
гранитам, диоритам и лейкогранитам соответ-
ственно, а состав меланосомы – габбро и габбро-
диоритам (Петрографический …, 2008). Для всех
рассмотренных образцов гнейсов характерно
преобладание K над Na (Na2O/K2O = 0.13–0.83)
кроме мезосомы и лейкосомы керна (Na2O/K2O =
= 3.1–4.2).

Концентрации РЗЭ в лейкосоме значительно
ниже, чем в меланосоме. Для лейкосомы характе-
рен более дифференцированный спектр распре-
деления РЗЭ ((La/Lu)n от 36 до 38) с положитель-

Рис. 4. Микрофотография мигматизированных плагиоклазовых амфиболитов в обратно рассеянных электронах (BSE),
образец TAR-1. Светлое зерно – циркон в биотите (Bt), замещающем роговую обманку (Hbl). Масштабная линейка со-
ответствует 20 мкм.

Bt

HЫ
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ной европиевой аномалией в отличие от мелано-
сомы ((La/Lu)n = 2) с отрицательной европиевой
аномалией (рис. 5). Также содержание Al2O3 в
лейкосоме выше, чем в меланосоме (табл. 1), что
соответствует концентрациям в них плагиоклаза.
Содержание TiO2 и MgO закономерно выше в ме-
ланосоме, чем лейкосоме, что связано с устойчи-
востью фемических минералов (биотита и рого-
вой обманки) при частичном плавлении пород.

Проведено исследование Sm-Nd изотопной
системы меланосомы, мезосомы и лейкосомы
мигматизированных гнейсов из керна скважины
(образец 249.1); меланосомы, лейкосомы и двух
образцов гнейсов и мигматитов из низов разреза
радашной толщи (образцы TAR-1) и двух образ-
цов мигматизированных гнейсов из галек базаль-
ных конгломератов айской свиты (2016/3; 2016/6)
(табл. 2).

Модельный возраст TNd2, рассчитанный по
двухстадийной модели для гнейсов образца 249.1
составляет 3.2 млрд лет, для мигматитов образцов

TAR-1 – 3.5–3.6 млрд лет, для гнейсов образцов
2016-3, 2016-6 – 3.1 млрд лет. Величины εNd для
пород равны –7.6; –9.3 и –10.5; –5.2 и –5.3, соот-
ветственно (образцы 249.1; TAR-1; 2016-3, 2016-6).
Возраст частичного плавления, происходившего
в коровых условиях, принят условно для расчетов
в 2 млрд лет. В действительности, в протерозой-
ской геологической истории эпизодов частичного
плавления было несколько, что отражают диапазо-
ны величин TNd2 и εNd, не вписывающиеся одно-
значно в двухстадийную модель эволюции изотоп-
ного состава Nd изученных фракций и пород.

147Sm/144Nd изотопные отношения оказались
различными в меланосоме и лейкосоме исследуе-
мых образцов TAR-1 и 249.1 (табл. 2). Метамор-
физм и частичное плавление привели к диффе-
ренциации Sm (в 15, 28 раз) и Nd (в 7, 14 раз) меж-
ду меланосомой и лейкосомой с увеличением
концентраций в меланосоме.

Исследование циркона и U-Pb данные. Для об-
разца мигматитов из карьера месторождения Ра-

Таблица 1. Химический состав изученных пород тараташского комплекса: TAR-1 – мигматизированных плагио-
клазовых амфиболитов и гнейсов, 249.1 (керн) – мигматитированных гнейсов и 2016/3, 2016/5 – мигматизиро-
ванных гнейсов из галек валунных конгломератов айской свиты

Образец SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 MnO K2O CaO MgO Na2O P2O5 Loi

2016/3, гнейс 69.88 15.00 0.17 1.87 0.005 6.03 0.85 1.40 2.62 0.04 1.87
2016/6, гнейс 84.06 8.06 0.17 0.91 <0.001 2.79 0.22 0.69 1.96 0.05 1.06
TAR 1, меланосома 50.66 8.57 0.61 11.79 0.209 1.99 7.85 14.3 1.65 0.06 1.71
TAR 1, лейкосома 72.66 14.88 <0.1 0.50 <0.001 5.28 1.73 0.05 3.98 0.00 0.64
TAR 1, порода 73.68 12.03 0.34 2.72 0.022 3.47 1.89 1.89 2.86 0.05 0.88
Керн, меланосома 52.9 10.88 2.20 18.36 0.13 3.65 3.96 5.28 0.48 0.32 1.46
Керн, мезосома 60.08 21.72 0.66 4.62 0.03 1.12 4.53 1.04 4.73 0.08 1.14
Керн, лейкосома 72.31 15.34 0.03 0.81 0.01 1.33 3.25 0.09 4.09 0.04 2.38

Таблица 2. Результаты изучения Sm-Nd изотопной системы пород тараташского комплекса: TAR-1 – мигмати-
зированных плагиоклазовых амфиболитов и гнейсов, 249.1 (керн) – мигматитированных гнейсов и 2016/3,
2016/5 – мигматизированных гнейсов из галек валунных конгломератов айской свиты

Где TNd и TNd2 в млрд лет. (143Nd/144Nd)0 – начальное изотопное отношение неодима (на время 2 млрд лет). εNd(T) рассчитан
на время T = 2 млрд лет. Погрешность определения 143Nd/144Nd указана в виде двух цифр младших разрядов приведенного
значения. Погрешность определения 147Sm/144Nd не превышает 0.1%.

Образец Sm, ppm Nd, ppm 147Sm/144Nd 143Nd/144Nd ± 2σ (143Nd/144Nd)0 εNd(T) ± 2σ TNd TNd2

TAR-1, Мигматит 2.2 12.8 0.1045 0.510948 ± 03 0.50957 –9.3 ± 0.1 3.0 3.5
TAR-1, Меланосома 4.0 15.5 0.1561 0.511750 ± 08 0.50969 –6.9 ± 0.2 3.7 3.3
TAR-1, Лейкосома 0.2 1.6 0.0757 0.510799 ± 11 0.50980 –4.8 ± 0.2 2.6 3.0
TAR-1, гнейс 3.4 21.9 0.0930 0.510739 ± 14 0.50951 –10.5 ± 0.3 3.0 3.6
2016/3, гнейс 2.2 13.5 0.0991 0.511087 ± 05 0.50978 –5.2 ± 0.1 2.7 3.1
2016/6, гнейс 2.4 13.8 0.0983 0.511070 ± 02 0.50978 –5.3 ± 0.0 2.7 3.1
Керн, Лейкосома 0.6 4.8 0.0725 0.510538 ± 13 0.50958 –9.1 ± 0.3 2.8 3.4
Керн, Мезосома 1.6 10.9 0.0898 0.510845 ± 10 0.50966 –7.6 ± 0.2 2.8 3.2
Керн, Меланосома 6.6 25.8 0.1552 0.511807 ± 03 0.50976 –5.6 ± 0.1 3.4 3.0
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достное тараташского комплекса (TAR-1) прове-
дено U-Pb геохронологическое исследование
циркона из меланосомы и лейкосомы.

Циркон из лейкосомы из размерной фракции
<120 мкм гетерогенен по форме и размеру зерен.
Преобладают непрозрачные трещиноватые удли-
ненные кристаллы светло-сиреневого до серого
цвета (Куд. = 1 : 6), в которых прослеживаются
слегка сглаженные призматические вершины и
ребра. Встречаются непрозрачные зерна темно-
сиреневого цвета бипирамидальной формы со
сглаженными вершинами (Куд. = 1 : 2), а также –
прозрачные блестящие бипирамидальные (Куд. =
= 1 : 2) и округлые зерна небольшого размера. В
шашке выложены фрагменты таких зерен и 6 це-
лых удлиненных кристаллов (Куд. = 1 : 5–1 : 6) с
неровными краями. Внешняя часть некоторых
зерен имеет радиальные трещины. Преобладают
светло-серые непрозрачные трещиноватые удли-
ненные кристаллы со сглаженными пирамидаль-
ными вершинами (Куд. = 1 : 2–1 : 6).

Характерные для внешних зон циркона грану-
литовой фации оболочки с высокой интенсивно-
стью катодной люминесценции (светлая окраска)
и радиальными трещинами (Lee, Tromp, 1995;
Corfu et al., 2003) выявлены и при изучении циркона
в режиме катодолюминесценции (рис. 6а–6в). В
некоторых зернах эти зоны располагаются не по
всему периметру, а сохранились в большем (рис. 6б)
или меньшем (рис. 6а, 6г, 6д) объеме. Удлиненное
зерно (рис. 6е) представляет собой пример зерна с

характерной для циркона гранулитовой фации
зональностью елочкой (fir-tree (Schaltegger et al.,
1999; Каулина, 2010)). В рассматриваемом зерне
видна зигзагообразная граница. Обычно такие
границы в цирконе гранулитов разделяют секто-
ра, более и менее светлые в катодолюминесцен-
ции. В данном случае в проанализированном зер-
не (рис. 6е) не полностью проявлены сектора, по-
этому в дальнейшем этот тип зональности мы
называем мозаичным.

Циркон из меланосомы той же размерной фрак-
ции <120 мкм менее гетерогенен по сравнению с
цирконом из лейкосомы. Зерна в основном мел-
кие округлые, полностью сглаженные темно-се-
рого цвета. Встречаются также более мелкие
удлиненные “окатанные” непрозрачные светло-
серые кристаллы (Куд. = 1 : 4). В шашке выложе-
ны в основном зерна первого типа (рис. 6а, 6б).
Некоторые зерна имеют характерные радиальные
трещины (рис. 6а–6в), свойственные циркону
гранулитов (Corfu et al., 2003).

Результаты LA-ICP-MS анализа циркона, по-
лученные в представленной работе, приведены в
табл. 3 и на графиках (рис. 7–9).

На графике (рис. 7) представлена диаграмма с
конкордией для всех проанализированных зерен
циркона из образца мигматита месторождения
Радостное тараташского комплекса (TAR-1).

Из полученных данных (табл. 3, рис. 7) видно,
что большая часть всех исследованных зерен дис-
кордантна (D > 5%) и содержит высокие концен-

Рис. 5. Спектры распределения редкоземельных элементов для мигматитов тараташского комплекса (TAR-1), лейко-
сомы (TAR-1 L) и меланосомы (TAR-1 MN) из них и для образцов лейкосомы (249.1 L), мезосомы (249.1 MZ) и мела-
носомы (249.1 MN) из мигматизированных гнейсов (керн 249.1). Состав хондрита по (Sun, McDonough, 1989).
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Рис. 6. Катодолюминесцентные изображения типичных проанализированных зерен циркона из меланосомы (а, б, в)
и лейкосомы (г, д, е) образца мигматитов TAR-1. Темные области – это кратеры от анализа. Масштабная линейка со-
ответствует 100 мкм.

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

2047 ± 41, D = 1.3

2050 ± 44, D = 0.4

2049 ± 39, D = –0.8 1873 ± 42, D = –18.3 2050 ± 42, D = 0.9

2534 ± 39, D = –4.5

1829 ± 43, D = –1.3

трации урана (U = 1240–20270 ppm), при этом от-
мечаются низкие отношения Th/U = 0.01–0.1 (от-
дельные зерна до 0.2).

Все дальнейшие построения и расчеты прове-
дены для зерен с дискордантностью меньше 5%.

Для циркона из меланосомы и лейкосомы
мигматитов TAR-1 (D < 5%) построен график ве-
роятности распределения возрастов по отноше-
нию 207Pb/206Pb (рис. 8).

Значения возраста с дискордантностью D ≤ 5%
для зерен циркона из лейкосомы определяют ли-
нию с двумя пиками (сплошная линия на графике
вероятности распределения возрастов, рис. 8). В
область этих пиков попадает два значения возрас-
та циркона из меланосомы (пунктирная линия на
графике вероятности распределения возрастов,
рис. 8).

Первая группа (4 зерна из лейкосомы +1 из ме-
ланосомы) представлена цирконом с конкор-
дантным возрастом 2264 ± 6 млн лет, СКВО = 2.1,
P = 0.15 (рис. 9а). Отмечены высокие содержания
урана: U = 656–3660 ppm, содержание Th = 41–
255 ppm, Th/U = 0.1 (табл. 3).

Вторая группа (7 зерен из лейкосомы +1 из ме-
ланосомы) представлена кристаллами, из кото-
рых пять характеризуются конкордантным воз-

растом 2052 ± 5 млн лет, СКВО = 0.42, P = 0.51 (по
всем 8 зернам возраст 2058 ± 12 млн лет, СКВО =
= 1.13) (рис. 9б). Отмечены низкие содержания
урана: U = 213–469 ppm, содержание Th = 180–
631 ppm, Th/U = 0.8–1.7 (табл. 3).

Остальные полученные значения возраста с дис-
кордантностью D ≤ 5% для зерен циркона (12 точек)
из меланосомы (пунктирная линия на рис. 8) рас-
пределены в интервале возрастов по изотопному
отношению 207Pb/206Pb от 1800 до 2100 млн лет.
Одна точка попадает в область значений >2.5 млрд
лет и имеет степень дискордантности D = 4.5%.
Все эти зерна имеют высокое содержание урана
(1050–7290 ppm) и Th/U = 0.05–0.26 (рис. 7–8,
табл. 3). Под бинокуляром они выглядят светлы-
ми от полупрозрачных до совсем прозрачных.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Породы тараташского комплекса имеют слож-

ную и длительную историю интенсивного метамор-
фического преобразования, включая неоднократ-
ный метаморфизм гранулитовой фации и акты ча-
стичного плавления пород. Эпизодов частичного
плавления в протерозойской геологической исто-
рии пород тараташского комплекса было несколь-
ко, что отражают диапазоны величин εNd (табл. 2),



ГЕОХИМИЯ  том 67  № 10  2022

ИЗОТОПНО-ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ МИГМАТИТОВ 913

Таблица 3. Результаты U-Pb изотопного анализа (LA-ICP-MS) циркона мигматизированных плагиоклазовых
амфиболитов TAR-1

Номер 
точки

Изотопные отношения
Rho

Содержание
Th/U

Возраст, млн лет
D, %

207Pb/206Pb ±1σ 207Pb/235U ±1σ 206Pb/238U ±1σ Th, мкг/г U, мкг/г 207Pb/206Pb ±2σ

L-01 0.1414 0.0015 8.173 0.091 0.4192 0.0044 0.67 194 3659 0.05 2 244 37 0.6
L-02 0.1280 0.0014 4.192 0.049 0.2375 0.0026 0.68 148 3604 0.04 2 071 38 –33.7
L-03 0.1460 0.0016 6.812 0.087 0.3385 0.0040 0.69 242 11838 0.02 2 299 39 –18.2
L-04 0.1012 0.0011 3.075 0.036 0.2205 0.0023 0.66 371 3774 0.10 1 645 42 –21.9
L-05 0.1401 0.0016 4.590 0.052 0.2376 0.0025 0.66 149 4447 0.03 2 229 39 –38.3
L-06 0.1297 0.0014 6.589 0.072 0.3684 0.0037 0.66 335 320 1.05 2 094 38 –3.5
L-07 0.1408 0.0018 5.625 0.080 0.2898 0.0036 0.68 180 5302 0.03 2 237 43 –26.6
L-08 0.1441 0.0016 6.824 0.083 0.3434 0.0038 0.67 346 3856 0.09 2 277 39 –16.4
L-09 0.1313 0.0015 4.283 0.054 0.2367 0.0027 0.68 259 6224 0.04 2 115 40 –35.3
L-10 0.1203 0.0014 3.064 0.040 0.1847 0.0022 0.68 279 12628 0.02 1 961 42 –44.3
L-11 0.1070 0.0012 3.982 0.050 0.2699 0.0031 0.68 553 5505 0.10 1 749 42 –11.9
L-12 0.1288 0.0015 4.258 0.057 0.2398 0.0028 0.68 545 12110 0.05 2 081 42 –33.4
L-13 0.1265 0.0016 6.561 0.092 0.3762 0.0045 0.68 375 362 1.04 2 050 44 0.4
L-14 0.1216 0.0015 2.890 0.037 0.1723 0.0019 0.66 1176 14454 0.08 1 980 43 –48.2
L-15 0.1238 0.0017 3.397 0.054 0.1989 0.0026 0.68 1029 20266 0.05 2 013 48 –41.9
L-16 0.1265 0.0014 6.464 0.081 0.3708 0.0043 0.68 350 299 1.17 2 049 39 –0.8
L-17 0.1146 0.0013 4.235 0.058 0.2680 0.0033 0.69 272 4264 0.06 1 873 42 –18.3
L-18 0.1265 0.0015 6.599 0.090 0.3783 0.0046 0.69 342 314 1.09 2 050 42 0.9
L-19 0.1352 0.0019 6.243 0.091 0.3350 0.0037 0.64 49 3066 0.02 2 166 49 –14.0
L-20 0.1639 0.0019 8.674 0.109 0.3838 0.0043 0.67 27 2027 0.01 2 496 39 –16.1
L-21 0.1260 0.0015 6.563 0.089 0.3777 0.0046 0.69 631 376 1.68 2 043 42 1.1
L-22 0.1222 0.0015 4.316 0.064 0.2561 0.0033 0.69 90 5056 0.02 1 989 45 –26.1
L-23 0.1140 0.0015 2.574 0.039 0.1638 0.0020 0.67 114 5783 0.02 1 863 48 –24.4
L-24 0.1435 0.0017 8.468 0.119 0.4279 0.0053 0.69 81 1074 0.08 2 270 42 1.2
L-25 0.1106 0.0014 2.831 0.041 0.1856 0.0023 0.68 596 16190 0.04 1 810 45 –39.4
L-26 0.1414 0.0020 8.397 0.130 0.4306 0.0050 0.65 41 656 0.06 2 245 50 2.8
L-27 0.1270 0.0016 6.713 0.099 0.3833 0.0048 0.68 431 468 0.92 2 057 46 1.7
L-28 0.2032 0.0038 10.229 0.211 0.3652 0.0052 0.65 144 4178 0.03 2 851 61 –29.6
L-29 0.1269 0.0015 6.980 0.095 0.3990 0.0048 0.68 260 222 1.17 2 055 43 5.3
L-30 0.1326 0.0016 4.274 0.056 0.2337 0.0027 0.68 332 8008 0.04 2 133 41 –36.5
L-31 0.1180 0.0015 2.298 0.033 0.1413 0.0017 0.67 175 8340 0.02 1 925 47 –29.7
L-32 0.2159 0.0029 10.282 0.158 0.3455 0.0044 0.67 131 376 0.35 2 950 44 –35.1
L-33 0.1630 0.0022 8.834 0.130 0.3932 0.0048 0.67 46 1671 0.03 2 486 45 –14.0
L-34 0.1335 0.0016 5.252 0.073 0.2854 0.0035 0.68 355 8175 0.04 2 144 43 –24.5
L-35 0.1438 0.0019 8.340 0.117 0.4208 0.0050 0.67 255 1767 0.14 2 273 45 –0.4
L-36 0.1019 0.0013 3.066 0.044 0.2183 0.0027 0.67 473 5558 0.09 1 658 48 –23.2
L-37 0.1261 0.0017 4.798 0.065 0.2761 0.0030 0.64 341 4716 0.07 2 043 48 –23.1
L-38 0.2094 0.0026 11.678 0.160 0.4046 0.0048 0.68 155 1800 0.09 2 900 40 –24.5
L-39 0.1410 0.0022 5.323 0.090 0.2738 0.0035 0.66 263 6269 0.04 2 240 54 –30.3
L-40 0.1480 0.0024 7.671 0.133 0.3759 0.0049 0.66 37 3462 0.01 2 323 54 –11.5
L-41 0.1220 0.0020 3.343 0.057 0.1988 0.0025 0.65 712 11893 0.06 1 985 57 –41.1
L-42 0.1230 0.0016 4.606 0.065 0.2716 0.0032 0.66 358 4140 0.09 2 000 46 –22.5
M-01 0.1485 0.0017 7.446 0.081 0.3637 0.0036 0.65 45 1238 0.04 2 329 38 –14.1
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Примечание. Rho – коэффициент корреляции погрешностей изотопных отношений 207Pb/235U и 206Pb/238U; D – степень
дискордантности, L – циркон из лейкосомы, M – циркон из меланосомы.

M-02 0.1169 0.0013 4.901 0.064 0.3040 0.0037 0.69 721 5885 0.12 1 910 41 –10.4
M-03 0.1056 0.0012 3.751 0.045 0.2576 0.0029 0.68 391 4635 0.08 1 725 40 –14.4
M-04 0.1192 0.0014 5.412 0.068 0.3294 0.0037 0.68 405 2295 0.18 1 944 41 –5.6
M-05 0.1128 0.0013 4.817 0.059 0.3097 0.0034 0.67 329 3890 0.08 1 845 41 –5.7
M-06 0.1250 0.0014 6.855 0.086 0.3979 0.0046 0.68 171 2800 0.06 2 028 40 6.5
M-07 0.1420 0.0016 8.237 0.099 0.4208 0.0045 0.67 178 2410 0.07 2 251 40 0.6
M-08 0.1263 0.0014 6.570 0.079 0.3772 0.0042 0.68 180 213 0.85 2 048 39 0.7
M-09 0.1226 0.0014 5.358 0.066 0.3170 0.0036 0.68 213 3310 0.06 1 994 40 –11.0
M-10 0.1182 0.0016 2.938 0.042 0.1804 0.0021 0.66 2067 10881 0.19 1 928 47 –44.6
M-11 0.0982 0.0012 2.561 0.033 0.1892 0.0021 0.67 345 4855 0.07 1 589 45 –29.7
M-12 0.1337 0.0016 5.054 0.067 0.2742 0.0032 0.67 1126 9267 0.12 2 146 42 –27.2
M-13 0.1457 0.0018 6.921 0.096 0.3446 0.0041 0.67 832 6645 0.13 2 296 43 –16.8
M-14 0.1180 0.0017 5.122 0.069 0.3147 0.0030 0.62 423 1606 0.26 1 927 51 –8.5
M-15 0.1244 0.0013 6.333 0.067 0.3693 0.0038 0.66 501 2168 0.23 2 020 37 0.3
M-16 0.1228 0.0014 6.068 0.080 0.3585 0.0043 0.69 490 5474 0.09 1 997 41 –1.1
M-17 0.1286 0.0014 5.625 0.063 0.3173 0.0032 0.66 475 3833 0.12 2 078 39 –14.5
M-18 0.1139 0.0013 4.278 0.052 0.2724 0.0031 0.68 230 3655 0.06 1 863 40 –16.6
M-19 0.1761 0.0019 7.133 0.081 0.2939 0.0032 0.68 474 4613 0.10 2 616 35 –36.5
M-20 0.0498 0.0006 0.357 0.004 0.0519 0.0006 0.67 587 2433 0.24 187 53 5.3
M-21 0.1197 0.0014 6.204 0.081 0.3759 0.0043 0.67 336 3485 0.10 1 952 43 5.4
M-22 0.1049 0.0012 3.882 0.050 0.2683 0.0030 0.67 700 5377 0.13 1 713 44 –10.6
M-23 0.1113 0.0014 4.545 0.062 0.2964 0.0035 0.67 594 5980 0.10 1 820 44 –8.1
M-24 0.1265 0.0015 4.784 0.064 0.2743 0.0032 0.68 420 7193 0.06 2 049 43 –23.7
M-25 0.1021 0.0012 3.772 0.048 0.2680 0.0029 0.66 330 5518 0.06 1 662 44 –7.9
M-26 0.1676 0.0019 10.528 0.123 0.4556 0.0047 0.65 107 1050 0.10 2 534 39 –4.5
M-27 0.1263 0.0015 6.606 0.080 0.3793 0.0041 0.66 178 3285 0.05 2 047 41 1.3
M-28 0.1114 0.0013 4.010 0.049 0.2612 0.0028 0.66 401 6363 0.06 1 822 43 –17.9
M-29 0.1168 0.0013 5.855 0.068 0.3638 0.0040 0.67 975 3782 0.26 1 907 39 4.9
M-30 0.0949 0.0011 2.488 0.032 0.1904 0.0022 0.67 434 6586 0.07 1 524 45 –26.3
M-31 0.1172 0.0016 5.798 0.076 0.3587 0.0037 0.64 229 2906 0.08 1 914 48 3.2
M-32 0.1387 0.0018 5.393 0.075 0.2820 0.0033 0.67 754 12304 0.06 2 211 45 –27.6
M-33 0.1113 0.0013 4.945 0.061 0.3223 0.0036 0.67 361 6870 0.05 1 820 42 –1.0
M-34 0.1205 0.0014 6.416 0.077 0.3863 0.0041 0.66 194 2486 0.08 1 963 41 7.3
M-35 0.1190 0.0014 6.057 0.077 0.3691 0.0042 0.67 511 5874 0.09 1 941 42 4.3
M-36 0.1205 0.0016 5.184 0.070 0.3122 0.0035 0.65 392 2108 0.19 1 962 47 –10.7
M-37 0.1119 0.0013 4.984 0.064 0.3232 0.0037 0.67 353 5227 0.07 1 829 43 –1.3
M-38 0.1186 0.0014 5.401 0.070 0.3304 0.0039 0.68 207 3739 0.06 1 935 42 –4.9
M-39 0.1169 0.0014 5.709 0.076 0.3543 0.0042 0.67 650 7293 0.09 1 909 43 2.4
M-40 0.1131 0.0014 5.343 0.065 0.3426 0.0036 0.65 400 4166 0.10 1 850 44 2.7
M-41 0.1041 0.0013 3.960 0.050 0.2761 0.0028 0.64 382 4332 0.09 1 697 48 –7.4
M-42 0.1208 0.0018 5.341 0.086 0.3208 0.0040 0.66 497 7897 0.06 1 967 52 –8.8

Номер 
точки

Изотопные отношения
Rho

Содержание
Th/U

Возраст, млн лет
D, %

207Pb/206Pb ±1σ 207Pb/235U ±1σ 206Pb/238U ±1σ Th, мкг/г U, мкг/г 207Pb/206Pb ±2σ

Таблица 3. Окончание
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не вписывающиеся однозначно в двухстадийную
модель эволюции изотопного состава Nd изучен-
ных пород и фракций (лейкосома, мезосома, ме-
ланосома). Свидетельством тому являются также
многочисленные датировки цирконов в интерва-
ле от 3.5 до 1.7 млрд лет (Ленных, Краснобаев,
1978б; Тевелев и др., 2015б). Ситуация осложняет-
ся наличием детритовых цирконов в железистых
осадочных породах тараташской свиты (эвлизи-
тах), добавляющих значения, не имеющие отно-
шения к истории метаморфизма пород и внося-
щие дополнительный “информационный шум” в
данные (Краснобаев и др., 2011; Тевелев, 2015б).
Тем не менее, изучение геохимических особенно-
стей состава РЗЭ метаморфических пород, Sm-
Nd изотопной системы пород и U-Pb изотопной
системы в цирконах позволяет восстановить ос-
новные этапы сложной и многостадийной исто-
рии формирования пород и мигматитов тараташ-
ского комплекса.

1. Рассчитанные по двустадийной модели воз-
расты TNd2 для изученных гнейсов тараташского

метаморфического комплекса составляет 3.6–
3.2 млрд лет (табл. 2). Это согласуется с выводом
о наличии в составе протолита пород вещества
раннего архея. Ронкин Ю.Л. с соавторами, ана-
лизируя U-Pb изотопную систему циркона из
образца гнейсов тараташского комплекса, полу-
чили значение возраста 3504 ± 210 млн лет по
верхнему пересечению дискордии с конкордией
(Ронкин и др., 2012).

Значения εNd (от –4.4 до –10.5) свидетельству-
ют о преобладающей доле коровой составляющей
в изученных глубоко метаморфизованных оса-
дочных породах.

2. Анализ U-Pb системы циркона из пород та-
раташского комплекса (табл. 3, рис. 7) демонстри-
рует, что большая часть зерен циркона содержит
высокие концентрации урана, и U-Pb система
циркона нарушена. Циркон имеет от 1200 ppm до
процентных содержаний урана с Th/U = 0.01–0.2
(табл. 3). Высокие концентрации урана и тория
способствуют переходу кристаллов циркона в не-
кристаллическое состояние. Согласно расчету

Рис. 7. Диаграмма с конкордией в координатах Аренса–Везерилла (Wetherill, 1956) для циркона из образца мигматитов
TAR-1 месторождения Радостное тараташского комплекса: эллипсы с центрами – циркон из меланосомы, пустые эл-
липсы – циркон из лейкосомы.
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накопленной дозы α-распада для циркона из об-
разца мигматитов TAR-1, большая часть исследо-
ванных зерен циркона метамиктные. Так, при на-
копленной дозе альфа-распадов ~1.5 × 1018 расп/г,
обнаруживается метамиктная фаза (Zhang, Salje,
2001), а при ~(6–8) × 1018 расп/г циркон становит-
ся полностью метамиктным (Rios et al., 2000). Ос-
новная часть зерен попадает в область значений
полностью метамиктного циркона. И только низ-
коурановые зерна циркона попадают в поле пол-
нокристаллического и частично метамиктного
циркона. Циркон переходит в метамиктное со-
стояние, если породы находятся близко к поверх-
ности при низкой температуре. В этом случае на-
капливаются треки, то есть, следы распада радио-
генных изотопов U (Tagami, Matsu’ura, 2019).

При метаморфизме, с повышением температу-
ры, происходит отжиг, циркон переходит вновь в
кристаллическое состояние, но в таких процессах
с большой вероятностью происходит потеря ра-
диогенного Pb. Это связано с тем, что ионный ра-
диус нерадиогенного свинца Pb+2, больше, чем
ионный радиус радиогенного Pb+4 свинца, заме-
щающего U+4 в процессе радиоактивного распада
(Cherniak, Watson, 2001). Катион (Pb+4) стремится
к более устойчивому (Pb+2) состоянию, в котором
становится практически несовместимым по от-
ношению к кристаллической решетке циркона,
что приводит к его потере. Таким образом, после
метаморфизма, особенно при высоких содержа-

ниях U и Th, U-Pb изотопная система циркона не
остается в равновесии. Потеря радиогенного
свинца приводит к понижению значений отно-
шений 206Pb/238U и 207Pb/235U, что отражается в
смещении точек изотопного U-Pb состава циркона в
область ниже линии конкордии на диаграмме Арен-
са-Везерилла (диаграмме с конкордией, рис. 7). Ес-
ли дискордантные точки не аппроксимируют с
определенностью линию или линии дискордий,
геохронологическая интерпретация таких дан-
ных затруднена.

В тоже время, по данным, приведенным в
табл. 3 и на рис. 7, наблюдается смещение части
результатов анализов вверх от конкордии. Для
циркона в метамиктном состоянии это явление
может быть вызвано микроскопическим, в преде-
лах нескольких микрон, перераспределением Pb
и U, т.е. образованием микронеоднородностей,
без существенного нарушения изотопных отно-
шений.

При сложности и многостадийности изучае-
мого процесса построение линий дискордий по
результатам анализа метамиктного циркона, при-
водит к вероятности получения множества пере-
сечений, и, следовательно, оценок возраста, не
имеющих геологического смысла и не отвечаю-
щее реальным событиям.

U-Pb система циркона в изученных образцах
из пород тараташского комплекса не сохранила
информацию об архейских событиях. Только

Рис. 8. Вероятность распределения возрастов по изотопному отношению 207Pb/206Pb в цирконах из образца мигмати-
тов ТAR-1 месторождения Радостное тараташского комплекса (D ≤ 5%).
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единичные сильно дискордантные точки лежат
на линиях, верхние пересечения которых с кон-
кордией заведомо древнее 2.5 млрд лет (рис. 7,
табл. 3).

3. Наиболее раннее событие, которое удается
идентифицировать в исследованных образцах по
изотопно-геохронологическим характеристикам

циркона, происходило в условиях верхов амфи-
болитовой фации, вероятно, на нисходящей вет-
ви от гранулитовой к верхам амфиболитовой фа-
ции. Это событие – амфиболитовый метамор-
физм верхов амфиболитовой фации, датируется
по пяти кристаллам циркона с высоким содержа-
нием урана и конкордантным значением возраста

Рис. 9. Диаграммы в координатах Аренса–Везерилла (Wetherill, 1956) для циркона из образца мигматитов ТAR-1. а – ран-
няя популяция циркона (4 зерна из лейкосомы, одно из меланосомы); б – вторая популяция циркона (7 зерен из лейко-
сомы и одно из меланосомы). Пунктиром обозначена линия дискордии для N = 8. Жирным выделен эллипс, по которо-
му рассчитан конкордантный возраст для N = 5 (1σ включая ошибки константы распада), P – вероятность конкордант-
ности.
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2.26 млрд лет (рис. 8, 9а). Отношение Th/U = 0.1 в
этих зернах циркона (рис. 10) указывает на отно-
сительно высокую концентрацию водного флюи-
да в момент кристаллизации циркона из расплава
(Rubatto et al., 2001; Каулина, 2010), что характер-
но для условий амфиболитовой фации метамор-
физма.

Более ранних метаморфических событий, та-
ких как эпизоды гранулитового метаморфизма
2.7 млрд лет и 2.34 млрд лет пород тараташского
комплекса, упоминаемых в работах предшествен-
ников (Ленных, Краснобаев, 1978б; Ронкин и др.,
2012; Тевелев и др., 2015б) нами в исследованных
образцах не установлено.

4. Интервал 2.1–1.8 млрд лет характеризуется
наиболее мощным и широко проявленным про-
цессом образования мигматитов в породах тара-
ташского комплекса (Ленных и др., 1978а; Рон-
кин и др., 2012; Тевелев и др., 2015б). Распределе-
ние вероятностей возрастов по отношению
207Pb/206Pb в цирконе из мигматитов фиксирует
несколько пиков возрастов (рис. 8). Эти пики со-
ответствуют эпизодам активного проявления
процесса метаморфизма и частичного плавления
пород. Наиболее ранние мигматиты представля-
ют собой относительно высокотемпературные
“сухие” выплавки и слагают лейкосому в плагио-
клазовых амфиболитах. Лейкосома представлена
тонкими линзовидно-полосчатыми прожилками
кварц-плагиоклазового и плагиоклазового соста-

ва (обр. TAR-1). Указанные плагиомигматиты
формировались в условиях гранулитовой фации
метаморфизма 2.06 млрд лет назад (рис. 8, 9б).
Плагиоклазовые амфиболиты, в свою очередь,
развиваются по пироксеновым кристаллослан-
цам на стадии перехода от гранулитовой фации к
верхам амфиболитовой (Ленных и др., 1978а).

Кристаллы циркона из плагиомигматитов
имеют мозаичную, характерную для гранулито-
вого метаморфизма зональность и низкие содер-
жания U (при Th/U = 1) (рис. 6г–6е; рис. 10). В
некоторых случаях, наблюдается обрастание зе-
рен циркона более ранних генераций низко-U
оболочками, которые имеют такую же мозаичную
“гранулитовую” зональность (Harley et al., 2007).
Типичный для гранулитов циркон с высокой ин-
тенсивностью катодной люминесценции (свет-
лая окраска) и радиальными трещинами или мо-
заичной зональностью обрастает более древние
ядра (рис. 6а–6в). К сожалению, незначительная
ширина этих обрастаний не дала возможности
проанализировать их состав и оценить возраст,
но мы предполагаем, что он отвечает возрасту зе-
рен циркона, сформированных на стадии грану-
литового метаморфизма 2.06 млрд лет (рис. 9б).
Большая часть кристаллов циркона с низкими со-
держаниями урана сконцентрирована в лейкосо-
ме. Низкие содержания урана в этом цирконе сви-
детельствуют о “сухих” условиях плавления пород.

Гранулитовый метаморфизм возраста 2.06 млрд
лет, вероятно, без существенного временного пе-
рерыва сменяется метаморфизмом верхов амфи-
болитовой фации – этапом “высокотемператур-
ного диафтореза” по (Ленных и др., 1978а). Этот
наиболее мощный фиксируемый по породообра-
зующим минералам этап формирования мигма-
титов происходил во временном интервале 2.1–
1.8 млрд лет. Произведенные геохронологические
измерения не позволяют датировать эти события
более детально. Тем не менее, данную последова-
тельность метаморфических событий демонстри-
рует четкое разделение цирконов на две генера-
ции (рис. 10). Первая – с высокими содержания-
ми U и Th/U отношением равным 0.1–0.3. Вторая
генерация имеет низкие содержания U и Th/U
равное 1.

Породы на этапе высокотемпературного ам-
фиболитового метаморфизма испытали частич-
ное плавление с образованием расплава гранит-
ного и гранит-диоритового состава. Этот процесс
сопровождался высоким давлением флюидов, ак-
тивным привносом калия и, возможно, перерас-
пределением железа, что выражается в появлении
новой генерации кристаллов светлоокрашенного
биотита и зеленой роговой обманки (Ленных
и др., 1978а).

Высокое давление флюида приводит к кри-
сталлизации зерен циркона с высокими содержа-

Рис. 10. Диаграмма в координатах U-Th для циркона
из образца мигматитов TAR-1 месторождения Ра-
достное тараташского комплекса, где 2264 Ма – по-
пуляция циркона с конкордантным возрастом 2264 ±
± 6 млн лет, 2052 Ма – популяция циркона с конкор-
дантным возрастом 2052 ± 5 млн лет (включая точки
по всем 8 зернам с возрастом 2058 ± 12 млн лет), 1800–
2100 Ма – популяция циркона с конкордантными
значениями возрастов, распределенных в интервале
1800–2100 млн лет (рис. 8, табл. 3).
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ниями U (до первых процентов) и перекристал-
лизации ядер более древних зерен, имеющих
“гранулитовую” оболочку с мозаичной зонально-
стью. Зачастую фрагменты “гранулитовой” обо-
лочки целиком окружены высокоурановым ве-
ществом, формирующим затеки в каверны и тре-
щины кристаллов.

В.И. Ленных исследовал состав минералов и
распределение компонентов между сосуществу-
ющими гранатом и биотитом, а также – гранатом
и пироксеном с целью построения минералоги-
ческих геотермометров и геобарометров для
определения РТ-условий формирования пород
тараташского комплекса. Согласно результатам
его расчетов, гранулитовый метаморфизм прохо-
дил при температурах 700–750°С и давлении
8 кбар. Для высокотемпературных диафторитов
амфиболитовой фации эти величины составляют
630–660°С и давление 6–7 кбар (Ленных, 1980).

5. Дальнейшие преобразования метаморфиче-
ских пород тараташского комплекса происходи-
ли в условиях амфиболитовой фации умеренных
и низких температур, эпидот-амфиболитовой и
зеленосланцевой фаций метаморфизма и не до-
стигали условий кристаллизации циркона (Лен-
ных и др., 1978а).

6. U-Pb-датировки детритовых цирконов из
песчанистого матрикса конгломератов и кварце-
вого песчаника нижней части разреза айской сви-
ты (Романюк и др., 2019) согласуются с получен-
ным значением возраста для циркона из мигма-
тизированных плагиоклазовых амфиболитов,
отвечающему стадии гранулитового метаморфиз-
ма 2.06 млрд лет. ”Гранулитовый” неметамикт-
ный циркон существенно более устойчив, его
присутствие в песчаном матриксе закономерно.

Двухстадийный модельный возраст изученных
образцов (табл. 2) мигматизированных гнейсов из
валунов базальных валунных конгломератов ай-
ской свиты нижнего рифея (2016/3; 2016/6) со-
ставляет 3.1 млрд лет и входит в диапазон 3.0–
3.6 млрд лет возрастов для гнейсов из керна 249.1
и мигматитов TAR-1 из низов разреза радашной
толщи. Изотопное отношение 143Nd/144Nd на вре-
мя 2 млрд лет для изученных образцов гнейсов из
галек конгломератов айской свиты (2016/3;
2016/6) составляет 0.5098 (εNd(2000) = –5), для
гнейсов из керна 249.1 и мигматитов TAR-1 из ни-
зов разреза радашной толщи тараташской серии
находится в диапазоне значений 0.5095–0.5098
(εNd(2000) = –5…–10). Эти результаты находятся в
соответствии с геологическими данными, соглас-
но которым галька в конгломератах и материал
песчаников айской свиты являются фрагментами
пород тараташского комплекса (Тевелев и др.,
2015б; Тевелев и др., 2017).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные значения модельного возраста

TNd2 от 3.6 до 3.2 млрд лет указывают на присут-
ствие палеоархейского вещества в протолите ме-
таморфических пород тараташского комплекса.
Палеоархейский возраст протолита, а также на-
личие железистых кварцитов на многих уровнях
разреза метаморфитов, позволяют рассматривать
их как комплексы, тождественные архейским и
палеопротерозойским породам фундамента Во-
сточно-Европейского кратона. U-Pb система
циркона из пород тараташского комплекса не со-
хранила информацию об архейских событиях,
только полученные единичные дискордантные
значения попадают в области древнее 2.5 млрд лет
(рис. 7).

Исследования показали, что U-Pb изотопная
система циркона мигматитов испытала сильное
воздействие наложенных метаморфических про-
цессов. По цирконам из лейкосомы и меланосо-
мы наиболее четко фиксируется два крупных со-
бытия на рубежах 2.27 и 2.06 млрд лет.

Показано, что основной этап формирования
мигматитов попадает во временной интервал 2.1–
1.8 млрд лет и начало этого процесса ассоцииро-
вано с процессом гранулитового метаморфизма
2.06 млрд лет. Циркон с таким возрастом концен-
трируется преимущественно в лейкосоме.

Авторы благодарят Ю.А. Костицына за мето-
дические рекомендации и М.А. Иванову за консуль-
тации и помощь во время работы на электронном
микроскопе в ГЕОХИ РАН.
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Рассматриваются аномалии в изменениях ионного и газового состава подземных вод перед земле-
трясениями (гидрогеохимические предвестники, далее ГГХП) по данным регулярных наблюдений
в 10 самоизливающихся скважинах и источниках в сейсмоактивных районах России (полуостров
Камчатка), Узбекистана, Японии и Исландии. С использованием расширенного набора параметров
землетрясений показано, что ГГХП проявлялись в течение 1−9 месяцев в ближней и средней зонах
очагов землетрясений с Мw = 5.3−7.8. Такие свойства гидрогеохимических предвестников позволя-
ют их использовать для оценки магнитуды, удаленности, времени и воздействия ожидаемого сей-
смического события в районе наблюдений. Представлена модель зарегистрированного предвестни-
ка в изменениях ионного состава подземной воды из самоизливающейся скважины, построенная
по данным наблюдений за концентрациями анионов и катионов и математической модели смеши-
вания двух контрастных по составу вод в зоне повышенной водопроводимости. На примере одной
из скважин выполнены расчеты химического состава смешивающихся вод в водоносной системе и в
стволе скважины. С использованием этой модели и данных наблюдений оценены параметры возму-
щенного состояния системы скважина – водовмещающая порода при подготовке землетрясения – вре-
мя релаксации импульсов давления воды (t0) и время движения смешанной воды (τ0). Морфология
и продолжительность ГГХП в изменениях ионного состава воды из скважины определяются соот-
ношением параметров t0 и τ0. Для развития исследований ГГХП и их использования в прогнозиро-
вании землетрясений необходима техническая реконструкция системы гидрогеохимических на-
блюдений и создание моделей формирования ГГХП в отдельных скважинах.

Ключевые слова: скважина, химический состав подземной воды, землетрясение, магнитуда, гидро-
геохимические предвестники, система скважина – водовмещающая порода, концептуальная мо-
дель, прогноз землетрясений
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ВВЕДЕНИЕ

Многолетний интерес к изучению аномаль-
ных изменений ионно-солевого, изотопного и га-
зового состава подземных вод перед землетрясе-
ниями (далее гидрогеохимические предвестники
или ГГХП) обусловлен возрастанием опасности
сильных сейсмических событий для населения и
инфраструктуры урбанизированных территорий.
Прогнозирование землетрясений рассматривает-
ся как один из способов уменьшения негативных
последствий таких событий, поэтому детальным
мониторинговым исследованиям предвестников
землетрясений в изменениях полей Земли отво-
дится особая роль в оценках места и времени бу-
дущих сейсмических событий (Jordan et al., 2011).

Перспективы решения задачи надежного прогно-
зирования землетрясений связываются с исполь-
зованием больших массивов данных наземных и
космических наблюдений для диагностики сиг-
налов в изменениях коррелированности различ-
ных природных процессов, предшествующих
крупным землетрясениям (Martinelli et al., 2020a).
Вместе с тем, такой подход может реализовывать-
ся лишь в совокупности с изучением механизмов
образования и пространственно-временных за-
кономерностей проявления различных видов
предвестников в зависимости от параметров по-
следующих землетрясений, их магнитуд и удален-
ности от районов наблюдений.

Гидрогеохимические предвестники или ГГХП
относятся к классу геохимических предвестников

EDN: TFZVQJ
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землетрясений, объединяющих совокупность из-
менений химического состава вод и газов атмо-
сферы, поверхностных и подземных вод в про-
цессе подготовки землетрясений (Thomas, 1988;
Cicerone еt al., 2009; Wang, Manga, 2010, 2021). Ге-
нетическая связь ГГХП с изменениями физико-
химического состояния подземных вод, их давле-
нием, температурой и водопроницаемыми свой-
ствами водовмещающих пород в процессе подго-
товки землетрясений также обуславливает их
принадлежность к гидрогеологическим предвест-
никам землетрясений (Барсуков и др., 1979; Кис-
син и др., 1982).

Обобщение данных о ГГХП, полученных в
различных районах Мира при проведении наблю-
дений за ионным и, в отдельных случаях, изотоп-
ным и газовым составом подземных вод из само-
изливающихся скважин и каптированных источ-
ников, дает возможность оценить характерные
времена проявления ГГХП перед землетрясения-
ми и их связи с параметрами сейсмических собы-
тий – величинами магнитуды, эпицентрального
расстояния и воздействием в районах проявления
ГГХП. Не менее важной задачей является постро-
ение адекватных моделей формирования ГГХП в
системах наблюдательная скважина – водовме-
щающая порода для дальнейшего развития иссле-
дований аномальных изменений химического со-
става подземной воды при подготовке землетря-
сений.

Краткая история исследования ГГХП
Впервые на необходимость наблюдений за хи-

мическим составом подземных вод и газов для об-
наружения признаков подготовки землетрясений
указывалось в работе (Уломов, Мавашев, 1967). В
дальнейшем наблюдения за химическим соста-
вом подземных вод традиционно включались в
национальные программы по прогнозу землетря-
сений в бывшем СССР, США, Китае, Японии и
других странах (Рикитаке, 1979).

В СССР в последней четверти XX в. на специ-
ально созданных сейсмопрогностических поли-
гонах в районах Средней Азии, Кавказа, Сибири
и Дальнего Востока проводились наблюдения за
физико-химическими параметрами подземных
вод на скважинах и источниках. Сведения об эф-
фектах сейсмичности, в т.ч. описание предпола-
гаемых ГГХП, представлены в коллективной мо-
нографии (Гидрогеохимические, 1985). С конца
90-х гг. XX в. гидрогеохимические наблюдения на
сейсмопрогностических полигонах были прекра-
щены или проводились эпизодически. Непре-
рывные наблюдения на сети из нескольких сква-
жин продолжались лишь на полуострове Камчат-
ка, где были получены уникальные данные о
предвестниках в изменениях ионного, газового
состава и уровня подземных вод перед землетря-

сениями с магнитудами Мw = 6.5−7.8, и впервые
были предложены эмпирические алгоритмы про-
гнозирования времени таких событий по данным
текущих наблюдений (Копылова и др., 1994; Хат-
кевич, 1994; Копылова, 2001; Хаткевич, Рябинин,
2004). Указанные работы были опубликованы на
русском языке и были малоизвестны в мире. В ра-
ботах (Wang, Manga, 2010, 2021), обобщающих
мировые материалы по эффектам сейсмичности в
природных системах подземных и поверхностных
вод, приводится лишь краткая информация по
гидрогеохимическим наблюдениям на полуост-
рове Камчатка по публикациям (Bella et al., 1998;
Biagi et al., 2000, 2000a, 2000b, 2001; Kingsley et al.,
2001). Более полное изложение результатов изуче-
ния гидрогеохимических предвестников на полу-
острове Камчатка приводится в работах (Копылова,
Болдина, 2019; Kopylova, Boldina, 2020, 2021).

Наблюдения за химическим составом подзем-
ных вод и газов для поиска и изучения ГГХП так-
же проводились в Японии (Tsunogai, Wakita,
1995), Китае (Zhou et al., 2020), Исландии (Skelton
et al., 2014, 2019), Индии (Reddy et al., 2011), Ита-
лии (Barberio et al., 2017; Boschetti et al., 2019; Chi-
odini et al., 2020; Martinelli et al., 2020), в других
странах (Юсупов и др., 2014; Копылова и др.,
2020). В работах (Thomas, 1988; Wang, Manga,
2010, 2021; Martinelli, 2020; Ingebritsen, Manga,
2014) приводятся наиболее известные мировые
данные о геохимических предвестниках, включая
данные о ГГХП, и показано, что таких данных
сравнительно немного для однозначных выводов
об их практической ценности для прогноза зем-
летрясений. Поэтому в качестве первоочередной
задачи выдвигалось получение новых достовер-
ных данных о геохимических предвестниках и их
последующее обобщение.

В настоящей работе проводится обобщение
всех относительно надежных данных о ГГХП, по-
лученных за последние десятилетия, при уточнении
и расширении перечня параметров землетрясений,
которым они предшествовали. Это позволяет сде-
лать оценки характерных продолжительности и за-
благовременности проявления ГГХП до землетря-
сений и их связей с параметрами будущих земле-
трясений. Получение таких оценок является
первоочередной задачей в обеспечении научного
базиса применения ГГХП при прогнозировании
землетрясений в режиме реального времени.
Кроме этого, детальные данные по изменениям
концентраций главных ионов (анионов и катио-
нов) в составе подземной воды при развитии
ГГХП в скважинах с естественным режимом са-
моизлива могут использоваться для определения
механизмов формирования ГГХП и построения
их концептуальных моделей, расширяя тем са-
мым теоретические представления о процессах в
флюидонасыщенной среде сейсмоактивных ре-
гионов на стадиях подготовки сильных землетря-
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сений. В работах (Копылова, Болдина, 2012; Ko-
pylova, Boldina, 2019, 2021) продемонстрированы
примеры таких моделей для зарегистрированных
ГГХП с получением количественных оценок воз-
мущенного состояния водоносной системы – вре-
мени релаксации импульсов давления и времени
движения смешанной воды на стадии подготовки
землетрясения. В этих работах полагалось, что
определяющими условиями формирования ГГХП
являются наличие вод с различным химическим
составом в водоносной системе скважины и изме-
нение условий их смешивания в процессе подго-
товки землетрясения. Аналогичные взгляды на ве-
дущий механизм образования ГГХП в изменени-
ях ионного, изотопного и газового состава воды
из скважин и источников приводились в работах
других исследователей (Киссин, Стклянин,
1985; Юсупов и др., 2014; Skelton et al., 2019,
Wang et al., 2004 и др.).

Отличием настоящей работы от более ранних
обзоров по геохимическим эффектам землетрясе-
ний (Барсуков и др., 1979; Thomas, 1988; Wang,
Manga, 2010, 2021) является то, что в ней не рас-
сматриваются материалы, полученные при на-
блюдениях за режимом гейзеров, пароводяных
скважин на геотермальных месторождениях, гря-
зевых вулканов, рек, ручьев и прочих видов раз-
грузок высокотемпературных гидротермальных
систем. Это обусловлено значительной изменчи-
востью во времени таких гидрогеологических
объектов под влиянием природных и техноген-
ных факторов (Ingebritsen et al., 2001) и недоста-
точной детальностью наблюдений на них для на-
дежного выделения ГГХП перед отдельными сей-
смическими событиями.

В работе также не рассматриваются данные
наблюдений за радиоактивным газом радоном,
растворенным в подземной воде и содержащемся
в почвенном воздухе. Это обусловлено особенно-
стями миграции радона, как радиоактивного газа
с небольшой величиной времени полураспада
(наиболее стабильный изотоп 222Rn имеет период
полураспада 3.8 сут). Кроме этого, по радоновым
предвестникам землетрясений имеется большое
число публикаций (см., например, монографию
(Фирстов, Макаров, 2018) и список литературы к
ней), в отличие от небольшого числа работ, по-
священных предвестникам землетрясений в из-
менениях ионного и газового состава подземных
вод по наблюдениям в самоизливающихся сква-
жинах и постоянно действующих (каптирован-
ных) источниках. Нами также не рассматрива-
лись предвестниковые эффекты в изменениях
концентраций отдельных газов, таких как угле-
кислый газ или водород, вследствие отсутствия
данных по изменениям концентраций всей сово-
купности газов в пробах, отобранных из самоиз-
ливающихся скважин.

МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ГГХП

Основу рассматриваемых в обзоре материалов
о ГГХП составляют опубликованные данные ре-
гулярных наблюдений на скважинах (каптиро-
ванных источниках), включающих отбор проб
воды и газа для определения в них в лаборатор-
ных условиях параметров ионного состава воды и
газа в подземных водах с температурой 10−94°С и
минерализацией 0.24–12 г/л (табл. 1). Продолжи-
тельность таких наблюдений составляла не менее
первых лет при периодичности отбора проб воды
и газа от 3 сут до двух недель. Лишь при таких
условиях проведения наблюдений могут выде-
ляться эффекты землетрясений, соответствую-
щие ГГХП перед землетрясениями, как проявле-
ние процессов их подготовки, и постсейсмиче-
ские изменения, вызванные динамическим
воздействием сейсмических волн на водоносные
системы наблюдательных скважин и источников
(Копылова, 2006). С использованием указанных
критериев для 9 скважин и одного источника
(всего для 10 режимных водопроявлений), распо-
ложенных в сейсмоактивных районах полуостро-
ва Камчатка, Японии, Республики Узбекистан и
Исландии, были рассмотрены данные наблюде-
ний за ионным составом подземных вод и соста-
вом газов, в изменениях которых проявлялись
ГГХП перед землетрясениями.

При проведении долговременных наблюде-
ний, ориентированных на поиск ГГХП, жела-
тельно, чтобы режим наблюдательных скважин
был естественным, т.е. не нарушенным эксплуа-
тацией и другими техногенными возмущениями
режима подземных вод, гидравлически связан-
ных со скважиной. Такие условия соблюдались в
1986–1998 гг. для трех скважин полуострова Кам-
чатка, в которых ГГХП проявлялись неоднократно.
Из публикаций о ГГХП в других регионах следует,
что вода из большинства скважин, одновременно с
проведением наблюдений, использовалась для во-
до- и теплоснабжения или в бальнеологии (табл. 1).
В таких случаях для выделения ГГХП авторами
применялись различные методы одномерного и
многомерного статистического анализа времен-
ных рядов гидрогеохимических параметров (Ко-
пылова и др., 1994; Копылова, Таранова, 2013;
Юсупов и др., 2014; Хаткевич, Рябинин, 2004; Bi-
agi et al., 2000, 2000a, 2000b, 2001; Kingsly et al.,
2001; Skelton et al., 2019). В настоящей работе в ка-
честве ГГХП рассматриваются визуально выделя-
емые перед землетрясениями аномалии в измене-
ниях временных рядов гидрогеохимических пара-
метров с учетом имеющейся информации о
природных и техногенных воздействиях на ре-
жим наблюдательных скважин. Аномалии во вре-
менных рядах гидрогеохимических параметров,
выделяемые статистическими методами, привлека-
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лись как полезное подтверждение наличия пред-
вестников перед отдельными землетрясениями.

Данные о землетрясениях, которым предше-
ствовали ГГХП в рассматриваемых скважинах
(табл. 1), авторами цитируемых публикаций из-
начально брались из различных источников, в ос-
новном из региональных каталогов землетрясе-
ний. Это создавало сложности при сравнении
энергетических и других параметров землетрясе-
ний из различных регионов.

В настоящей работе при характеристике зем-
летрясений, которым предшествовали ГГХП, ис-
пользуются их параметры по данным мирового
каталога USGS [https://earthquake.usgs.gov/earth-
quakes/search] с расширением набора параметров
за счет включения данных о механизмах очагов
(по мировому каталогу GlobalСMT [https://www.
globalcmt.org/]), величин максимальных линей-
ных размеров очагов землетрясений по (Ризни-
ченко, 1976) и параметров воздействия землетря-
сений в районах наблюдательных скважин: интен-
сивности сотрясений по шкале MSK-64 (Медведев
и др., 1965), удельной плотности сейсмической
энергии e (Wang, 2007) и объемной косейсмиче-
ской деформации водовмещающих пород (Okada,
1985; Копылова и др., 2010).

Данные об 11-ти землетрясениях, перед кото-
рыми проявлялись ГГХП, представлены в табл. 2.
Это были наиболее сильные землетрясения за пе-
риоды проведения наблюдений (табл. 1). В каче-
стве параметров землетрясений приводятся вели-
чины моментных магнитуд Мw, сейсмического мо-
мента M0, параметры подвижки в очаге и величины
максимальных линейных размеров очагов L, км,
рассчитанные по формуле lgL = 0.440Mw − 1.289
(Ризниченко, 1976).

Для землетрясений района полуострова Кам-
чатка приводятся данные о времени в очаге и ве-
личине магнитуды Mw по каталогу USGS [https://
earthquake.usgs.gov/earthquakes/search]; определе-
ния координат и глубин гипоцентров даны по Ре-
гиональному каталогу землетрясений Камчатки и
Командорских о-вов КФ ФИЦ ЕГС РАН
(Чебров и др., 2013) [http://sdis.emsd.ru/info/
earthquakes/ catalogue.php], полученному на уни-
кальной научной установке “Сейсмоинфразвуко-
вой комплекс мониторинга арктической криоли-
тозоны и комплекс непрерывного сейсмического
мониторинга Российской Федерации, сопредель-
ных территорий и мира” [https://ckp-rf.ru/usu/
507436/, http:// www.gsras.ru/unu/]. Для землетря-
сений Узбекистана, Японии и Исландии исполь-
зовались данные USGS.

В табл. 3 приведены параметры, характеризу-
ющие воздействие землетрясений из (табл. 2) в
районах наблюдательных скважин, а также даны
оценки продолжительности (Т1) и заблаговре-
менности (Т2) проявления ГГХП перед землетря-

сениями. Величина Т1 показывает максимальную
продолжительность аномального изменения гид-
рогеохимических параметров для отдельной
скважины. Величина Т2 соответствует времени от
начала гидрогеохимической аномалии до земле-
трясения. Размерность Т1 и Т2 – месяцы.

Для характеристики воздействия землетрясе-
ний в районах скважин (табл. 3), использовались
величины эпицентрального расстояния земле-
трясений до скважин (de, км), нормированные на
максимальный линейный размер очага L (de/L);
величины удельной плотности сейсмической
энергии e, Дж/м3, рассчитанные по формуле
lgde = 0.48Mw − 0.33lge(de) − 1.4 (Wang, 2007; Wang,
Manga, 2010); максимальные скорости сейсмиче-
ских волн V, см/с по (Копылова, Болдина, 2020);
величины косейсмической объемной деформа-
ции водовмещающих пород в районах скважин D,
10–9 по (Okada, 1985; Копылова и др., 2010) и ин-
тенсивность сотрясений I по шкале MSK-64
(Медведев и др., 1965) по данным макросейсми-
ческого каталога КФ ФИЦ ЕГС РАН для камчат-
ских землетрясений [http://sdis.emsd.ru/info/
earthquakes/catalogue.php]. Для землетрясений
Узбекистана, Японии и Исландии величины I
рассчитывались по формуле (Шебалин, 1968):
IMSK-64 = bMw – vlg(  + H2)1/2 + c, где H − глубина
очага, км; b = 1.5, v = 3.5, c = 3.0.

Характеристика данных о ГГХП. Использова-
лись следующие материалы:

– временные ряды данных о ионном составе
подземных вод в скважинах ГК-1, М-1 и Г-1 и со-
ставе свободного газа из скважины ГК-1 на тер-
ритории Петропавловск-Камчатского полигона,
полуостров Камчатка, полученные Камчатским
филиалом Федерального исследовательского
центра “Единая геофизическая служба РАН”
(КФ ФИЦ ЕГС РАН) в 1986−1998 гг. и выделен-
ные в их изменениях аномалии перед шестью
землетрясениями с Mw = 6.5−7.8 (Копылова и др.,
1994; Копылова, Болдина, 2019; Копылова и др.,
2020; Хаткевич, Рябинин, 2004; Kopylova, Boldina,
2020, 2021);

– временные ряды данных наблюдений за со-
ставом подземных вод и газов источника Озод-
баш и трех скважин на территории Ташкентского
полигона, Республика Узбекистан (табл. 1), полу-
ченные Сейсмологическим центром Министер-
ства чрезвычайных ситуаций Республики Узбеки-
стан в 2010−2013 гг. и выделенные в их изменениях
аномалии перед землетрясением 24 мая 2013 г. с
Mw = 5.3 (Юсупов и др., 2014; Копылова и др.,
2019, 2020);

– опубликованные данные о гидрогеохимиче-
ских предвестниках перед землетрясением 1995 г.
в районе г. Кобе, Япония (Мw = 6.9) в скважине
ROK (Tsunogai, Wakita, 1995) и в скважинах HU01

2
ed
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и HA01 на севере Исландии перед тремя земле-
трясениями 2002, 2012 и 2013 гг. с Мw = 5.8, 5.5 и
5.3 (Skelton et al., 2014, 2019; Wästeby et al., 2014).

Методика гидрогеохимических наблюдений 
и описание ГГХП

Полуостров Камчатка, Петропавловск-Камчат-
ский полигон (ПКП). На территории ПКП в
1986−1998 гг. проводились наблюдения за хими-
ческим составом подземных вод из самоизливаю-
щихся скважин ГК-1, М-1, Г-1 с периодичностью
один раз в три дня. Определялись физико-хими-

ческие параметры подземных вод – скорость раз-
грузки, температура воды, рН, концентрации
главных анионов и катионов в составе воды. На
газирующей скважине ГК-1 отбирались пробы
свободного газа для определения его состава хро-
матографическим методом. Описание аналити-
ческих методов определения гидрогеохимиче-
ских параметров приводится в (Копылова и др.,
1994; Хаткевич, Рябинин, 2004). Относительные
ошибки аналитического определения концентра-
ций отдельных ионов и газов составляли 2−10%.
В результате таких наблюдений были получены
однородные временные ряды параметров подзем-

Таблица 2. Данные о землетрясениях (https://earthquake.usgs.gov/earthquakes/search, https://www.globalcmt.org/)

*Сейсмический момент; **максимальный линейный размер очага землетрясения по (Ризниченко, 1976).

Дата Положение 
эпицентра H, км MW

M0*,
H × м × 1020

L**,
км

Механизм очага

азимут 
прости-
рания, °

угол 
падения, °

угол 
подвижки, 

°
диаграмма

Полуостров Камчатка, Петропавловск-Камчатский полигон

6 окт. 1987 52.86° N 160.23° E 33 6.5 0.06 37 208/33 32/58 86/92

2 марта 1992 52.76° N 160.20° E 20 6.9 0.23 56 213/40 28/62 84/93

8 июня 1993 51.20° N 157.80° E 40 7.5 2.02 103 207/39 29/61 79/96

13 нояб. 1993 51.79° N 158.83° E 40 7.0 0.40 62 206/34 31/59 83/94

1 янв. 1996 53.88° N 159.44° E 0 6.6 н.д. 41 н.д. н.д. н.д. н.д.

5 дек. 1997 54.64° N 162.55° E 10 7.8 5.3 139 202/39 23/68 74/97

Республика Узбекистан, Ташкентский полигон

24 мая 2013 40.91° N 69.17° E 19 5.3 0.001 11 177/69 76/40 53/157

Япония, скважина ROK

16 янв. 1995 34.58° N 135.02° E 22 6.9 0.24 56 324/230 70/79 12/160

Исландия

16 сент. 2002 66.94° N 18.46° W 10 5.8 0.006 18 207/302 63/80 –11/–153

21 окт. 2012 66.31° N 18.67° W 10 5.5 0.003 14 182/322 39/58 –57/–114

2 апр. 2013 66.43° N 17.60° W 10 5.3 0.001 11 205/305 66/69 –24/–154
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Таблица 3. Характеристика воздействия землетрясений (табл. 1) в районах скважин

*Эпицентральное расстояние землетрясений до скважин: полуостров Камчатка: 1) – скважина ГК-1; 2) – скважина М-1;
3) – скважина Г-1; Узбекистан: 4) – скважина Минора; 5) – скважина ДАН и родник Озодбаш; 6) – скважина Чаткал; Исландия:
7) – скважина Húsavík; 8) – скважина Hafralækur; 

** Оценки косейсмической объемной деформации в районах скважин D получены авторами по методике, описанной в (Ко-
пылова и др., 2010), с использованием алгоритма (Okada, 1985); знаки перед числами обозначают “+” – расширение, “–” –
сжатие; 
*** Интенсивность сотрясений IMSK-64 для скважин полуострова Камчатка приводится по данным макросейсмического ка-
талога землетрясений КФ ФИЦ ЕГС РАН (Чеброва и др., 2020) (http://sdis.emsd.ru/info/earthquakes/macrosei.php); для других
районов величины IMSK-64 рассчитаны по формуле из (Шебалин, 1968) (см. текст).

Дата MW de*, км

Косейсмическая 
объемная 

деформация D**, 
10–9

de/L

Удельная 
плотность 

сейсмической 
энергии, e, Дж/м3

Скорость 
сейсмической 
волны, V, см/с

Интенсивность 
сотрясений I 

по шкале
MSK-64***

Т1/T2, 
месяцы

Полуостров Камчатка, Петропавловск-Камчатский полигон

6 окт. 1987 6.5 1301); 
1342)

+(111); 9.82)) 3.51) 
3.62)

0.11), 2) 3.71)

3.52)

5 7/71)

1/12)

2 марта 1992 6.9 1331); 
1362)

+(571); 502)) 2.41),2) 0.21), 2) 6.61)

6.42)

5–6 9/91)

1/12)

8 июня 1993 7.5 2331); 
2202)

+(3.61); 7.52)) 2.31); 
2.12)

0.31), 2) 7.11)

7.72)

5 1/11)

1/52)

13 нояб. 1993 7.0 1671); 
1572)

+(121); 172)) 2.71); 
2.52)

0.11)

0.22)
5.51)

6.02)

5–6 1/11)

1/42)

1 янв. 1996 6.6 951); 
1082); 
1053)

н.д. 2.31); 
2.62); 
2.53)

0.21), 3)

0.12
6.91)

5.72)

6.03)

4–5 7/71

1/32)

5/53)

5 дек. 1997 7.8 3081),3) +(121); 1.03)) 2.21),3) 0.31), 3) 7.41),3) 5–6 5/51)

3/33)

Узбекистан

24 мая 2013 5.3 824); 795); 
896)

–(0.244); 0.265); 
0.26))

7.44); 
7.25); 
8.16)

0.0044); 0.0055); 
0.0036)

1.14); 1.25);
1.06)

4 (2-6)/9

Япония, скважина ROK

16 янв. 1995 6.9 20 –137 0.4 66.5 74.6 8 5/5

Исландия

16 сент. 2002 5.8 1107) +2.87) 6.07) 0.017) 1.67) 4–5 ≥0.2/≥0.
2

21 окт. 2012 5.5 667); 738) +0.287), 
–1.18)

4.97); 
5.48)

0.027); 0.018) 2.27); 1.98) 4–5 ≥2/≥2

2 апр. 2013 5.3 447); 628) +(4.17), 1.68)) 4.07); 
5.68)

0.037); 0.018) 3.07); 1.78) 57); 4–58) ≥2/≥2
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ных вод, в которых проявились аномальные из-
менения перед шестью землетрясениями 1987–
1997 гг. (табл. 2). Исходные временные ряды и опи-
сание гидрогеохимических предвестников пред-
ставлены в (Копылова и др., 1994; Хаткевич, Ряби-
нин, 2004; Копылова и др., 2018; Копылова, Болди-
на, 2019; Kopylova, Boldina, 2020, 2021).

В скважине ГК-1 (табл. 1) предвестник прояв-
лялся в понижении концентрации хлорид-иона в
течение 1−9 мес. перед всеми шестью землетрясе-
ниями (табл. 2, 3). В работе (Копылова и др., 1994)
регулярное понижение концентрации Cl– в воде
из скважины перед землетрясениями и повыше-
ние после землетрясений объяснялось разбавлени-
ем глубинных минерализованных вод пресными
водами из приповерхностных горизонтов на стади-
ях подготовки землетрясений и увеличением при-
тока минерализованных вод на постсейсмической
стадии. Перед землетрясением 02.03.1992 г.
(табл. 2, 3) также наблюдалось увеличение дис-
персии и изменение средних концентраций сво-
бодных газов в течение двух месяцев, свидетель-
ствующее об увеличении доли газов воздушного
происхождения − азота и аргона и уменьшении
доли газов “глубинного” генезиса – метана, гелия
и углекислого газа.

В скважине М-1 ГГХП проявлялся в уменьше-
нии концентраций гидрокарбонат-иона и в уве-
личении концентраций сульфат-иона, натрия,
кальция. В скважине Г-1 перед землетрясениями
01.01.1996 г. наблюдалось понижение концентра-
ций хлорид-иона, сульфат-иона, натрия и каль-
ция при повышении концентрации гидрокарбо-
нат-иона, а перед землетрясением 05.12.1997 г.
произошло повышение концентраций хлорид-
иона и натрия и понижение концентрации гидро-
карбонат-иона (Хаткевич, Рябинин, 2004; Kopy-
lova, Boldina, 2020, 2021).

Землетрясения, которым предшествовали
ГГХП, происходили на эпицентральных расстоя-
ниях de = 95−308 км, имели величины Mw =
= 6.5−7.8 и сопровождались сотрясениями ин-
тенсивностью IMSK-64 = 4−6 баллов (табл. 2, 3). По
механизмам очагов пять из шести землетрясений
являются типичными субдукционными взброса-
ми с небольшими сдвиговыми компонентами.
Площадки разрывов в очагах были ориентирова-
ны вдоль простирания полуострова Камчатка и
по ним происходили субвертикальные смещения
северо-западных висячих крыльев. Расчетные ве-
личины объемной косейсмической деформации
водовмещающих пород в районах скважин при
таких землетрясениях составляли от первых еди-
ниц до (50−60) × 10–9, характер деформации соот-
ветствовал объемному расширению. Время и за-
благовременность проявления ГГХП в различных
скважинах изменялись от менее одного месяца до
9 месяцев (табл. 3).

Гидрогеохимические наблюдения в Республике
Узбекистан, Ташкентский полигон. Изучение гид-
рогеохимических предвестников в Узбекистане
проводятся более 60-ти лет и являются пионер-
скими в мире (Уломов, Мавашев, 1967). В работе
используются данные наблюдений в августе
2010–ноябре 2013 гг. (табл. 1) на трех скважинах и
источнике Озодбаш на территории Приташкент-
ского артезианского бассейна. Отбор проб воды и
лабораторное определение содержаний в воде
хлорид- и гидрокарбонат-ионов, величин рН, Еh
и хроматографический анализ растворенных в
воде газов (гелий, водород, азот, кислород и угле-
кислый газ) проводился с периодичностью 2 раза
в неделю. Данные наблюдений представлены в
(Копылова и др., 2020).

24 мая 2013 г. вблизи Ташкентского полигона
произошло землетрясение с Мw = 5.3, de = 80−90 км
(табл. 2, 3). Перед этим землетрясением прояви-
лись аномальные повышения концентраций уг-
лекислого газа, гелия, водорода и понижения
концентраций азота и кислорода, превышающие
диапазон их фоновой изменчивости за многолет-
ний период. Длительности аномалий по различ-
ным параметрам (Т1) изменялись от 2 до 5.5 мес.
при величинах экстремальных амплитуд до
150−800% по отношению к фоновым вариациям;
заблаговременность проявления аномалий (Т2)
перед землетрясением составляла около девяти
месяцев (Юсупов и др., 2014). Такие проявления
предвестников были обусловлены увеличением в
газовой разгрузке доли гелия, водорода и углекис-
лого газа, поступающих из изолированных пустот
в минеральном скелете водовмещающих пород
при развитии микротрещиноватости, и уменьше-
нием доли воздушных газов кислорода и азота
(Юсупов и др., 2014; Копылова и др., 2019, 2020).

Япония (по Tsunogai, Wakita, 1995). После раз-
рушительного землетрясения 16.01.1995 г в г. Кобе
(табл. 2, 3) сотрудниками лаборатории химии
землетрясений Токийского университета осу-
ществлялся сбор из торговой сети бутылок питье-
вой воды из скважины ROK (табл. 1), располо-
женной в 20 км от эпицентра. Всего было собрано
и проанализировано 72 одиночных и двойных
проб воды, включающих 59 проб с различными да-
тами за период с 5 июня 1993 по 13 января 1995 гг.,
предшествующий землетрясению. В изменениях
концентрации хлорид-иона, измеренного с высо-
кой точностью (случайные ошибки определения
менее 0.3%, точность 3%), обнаружено монотон-
ное повышение в течение августа 1994 – первой
половины января 1995 гг. с максимумом 13 января
1995 г.

Продолжительность и заблаговременность
аномального повышения концентраций хлорид-
и сульфат-ионов в воде скважины ROK перед
землетрясением 16.01.1995 г. составила 5 мес. Ав-
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торы (Tsunogai, Wakita, 1995) объясняют ГГХП
внедрением в грунтовые воды, вскрытые скважи-
ной, трещинных вод из нижезалегающего водо-
носного горизонта с подземной водой, обогащен-
ной хлоридно-сульфатной составляющей. В каче-
стве механизма такого процесса рассматривается
увеличение проницаемости водовмещающих пород
за счет развития в них микротрещиноватости на
стадии подготовки землетрясения.

Исландия (по Skelton et al., 2019). Коллективом
шведских и исландских исследователей проведе-
ны гидрогеохимические наблюдения в скважинах
Северной Исландии HU01 и HA01 в течение 16 и
10 лет (табл. 1). Отбор проб воды производился с
периодичностью один раз в неделю. Перед и в
процессе отбора водных проб из стволов скважин
промышленный водоотбор из них останавливал-
ся на некоторое время для стабилизации гидро-
динамического и гидрогеохимического режима.
В пробах воды определялись изотопы кислорода
δ18O, водорода δ2H и концентрации широкого на-
бора анионов и катионов. Исследование отличает
высокая точность аналитического определения
компонентов состава воды в течение всего време-
ни наблюдений; ошибки анализов составляли
±0.6‰ для определений δ2H, ±0.1‰ для δ18O и
±2% для анионов и катионов.

В связи с тремя землетрясениями (табл. 2, 3)
были обнаружены гидрогеохимические анома-
лии, подтвержденные статистическими метода-
ми. Авторами работы (Skelton et al., 2019) описаны
три вида гидрогеохимических аномалий, в т.ч.
монотонные предсейсмические изменения кон-
центраций Na, Si, K, δ18O и δ2H, выделенные в
гидрогеохимические предвестники, а также скач-
кообразные и длительные монотонные измене-
ния химического состава воды после землетрясе-
ний. Предсейсмические изменения (ГГХП) про-
явились в течение времени более 2 месяцев. Были
предложены механизмы гидрогеохимических эф-
фектов в процессе подготовки и реализации зем-
летрясений за счет различной скорости и интен-
сивности смешивания вод из различных источни-
ков при развитии микротрещинообразования в
водовмещающих породах. Также отмечалась воз-
можность влияния вторичного минералообразо-
вания при изменениях взаимодействия в системе
вода−порода.

СВЯЗЬ ГГХП С ПАРАМЕТРАМИ 
ЗЕМЛЕТРЯСЕНИЙ

Представленные в табл. 1−3 данные о гидро-
геохимических предвестниках в отдельных на-
блюдательных скважинах и унифицированный
набор параметров последующих землетрясений
позволяют рассмотреть связь проявлений ГГХП с
величинами магнитуд Mw, эпицентральных рас-

стояний землетрясений до скважин de с учетом ин-
тенсивности сейсмического воздействия по вели-
чине удельной плотности сейсмической энергии е
в районах наблюдений. Соответствующая диа-
грамма представлена на рис. 1.

При построении диаграммы (рис. 1) использо-
вались примеры подобных диаграмм из работ
(Wang, 2007; Wang, Manga, 2010), с помощью ко-
торых авторами анализировались явления разжи-
жения водонасыщенных осадочных пород, ко- и
постсейсмические процессы в поверхностных и
подземных водах при воздействии сейсмических
волн, излучаемых из очага землетрясения. Было
показано, что величина e может использоваться в
качестве метрической характеристики возникно-
вения некоторых постсейсмических флюидоди-
намических процессов. В частности, разжижение

Рис. 1. Распределение гидрогеохимических пред-
вестников землетрясений в зависимости от величин
магнитуды Mw и эпицентрального расстояния de по-
следующих землетрясений (табл. 2, 3): 1–3 – сква-
жины полуострова Камчатка: 1 – скважина ГК-1, 2 –
скважина М-1, 3 – скважина Г-1; 4–6 – водопрояв-
ления Ташкентского полигона, Узбекистан: 4 – ис-
точник Озодбаш и скважина ДАН, 5 – скважина
Минора, 6 – скважина Чаткал; 7–8 – скважины Ис-
ландии: 7 – Húsavík (HU01), 8 – Hafralækur (HA01);
9 – скважина ROK, Япония. Наклонными тонкими
линиями показаны расчетные величины удельной
плотности сейсмической энергии (е) в зависимости
от величины магнитуды и эпицентрального расстоя-
ния землетрясений. Жирными прерывистыми лини-
ями показаны величины одного (1L) и пяти (5L)
максимальных линейных размеров очагов землетря-
сений по (Ризниченко, 1976).
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осадочных отложений, инициация нестационар-
ной фильтрации подземных вод и проявления
устойчивых (“sustained”) смещений уровня воды
в скважинах в результате землетрясений контроли-
руются определенными диапазонами величин e.

На рис. 1 проводится сопоставление проявле-
ний гидрогеохимических предвестников в четы-
рех сейсмоактивных регионах с параметрами
последующих землетрясений Mw и de и их воз-
действием в районах наблюдений по величине e.
Такой способ представления связи между ГГХП
и параметрами землетрясений позволяет давать
оценки величин магнитуды и удаленности ожи-
даемого землетрясения по данным о гидрогео-
химическом предвестнике, а также интенсивно-
сти ожидаемого землетрясения в районах на-
блюдения гидрогеохимических аномалий. Ранее
аналогичные по построению диаграммы приво-
дились в работах (Kopylova, Boldina, 2020, 2021)
для оценки связи гидрогеодинамических и гид-
рогеохимических предвестников землетрясений
по данным наблюдений в скважинах на террито-
рии полуострова Камчатка. Диаграмма на рис. 1
представлена впервые для совокупности данных
о ГГХП в четырех регионах с учетом особенно-
стей их проявления в отдельных наблюдатель-
ных скважинах.

В работах (Tsunogai, Wakita, 1995; Wang, 2007;
Wang, Manga, 2010, 2021 и др.) при оценке области
проявления различных видов предвестников и
постсейсмических эффектов используются поня-
тия ближней (near), промежуточной (intermedi-
ate) и дальней (far) зоны очагов землетрясений. В
работе (Копылова и др., 2020) эти понятия были
конкретизированы и было принято, что расстоя-
ние (в км), отсчитываемое от эпицентра земле-
трясения и равное одному максимальному ли-
нейному размеру его очага (1L) ограничивает
ближнюю область очага землетрясения, а рассто-
яние 1L < de < (5−10)L ограничивает промежуточ-
ную область очага землетрясения. Соответствен-
но, районы, расположенные на эпицентральных
расстояниях de > 10L, находятся в дальней зоне
очага землетрясения. Такое определение ближ-
ней, промежуточной и дальней зоны очагов зем-
летрясений находится в соответствии с их каче-
ственными оценками (зона очага, несколько
длин очага и более нескольких длин очага), дан-
ными в цитируемых работах. На рис. 1 показаны
размеры областей, соответствующих одному (1L)
и пяти (5L) линейным размерам очагов землетря-
сений, в зависимости от величины магнитуды
землетрясения по (Ризниченко, 1976). По дан-
ным о ГГХП, приведенным в табл. 3 и на рис. 1, их
проявления приурочены к ближней и средней зо-
нам очагов землетрясений для которых величина
de/L = 0.4−8.1.

КОНЦЕПТУАЛЬНАЯ МОДЕЛЬ 
ФОРМИРОВАНИЯ НАБЛЮДЕННЫХ ГГХП

Результаты анализа гидрогеохимических пред-
вестников в четырех сейсмоактивных районах де-
монстрируют их связь с наиболее сильными зем-
летрясениями (рис. 1), а также индивидуальные
особенности проявлений ГГХП в отдельных сква-
жинах. Последнее обстоятельство обуславливает
необходимость создания моделей формирования
гидрогеохимических предвестников для каждой
наблюдательной скважины, в которой они прояв-
лялись. Разработка таких моделей, названных кон-
цептуальными моделями формирования наблю-
денных ГГХП, включает представление о ведущем
механизме образования гидрогеохимического
предвестника в водоносной системе и стволе на-
блюдательной скважины и описание процесса его
формирования с использованием данных наблю-
дений (Kopylova, Boldina, 2019, 2020, 2021).

В работе (Thomas, 1988) были рассмотрены
пять гипотетических механизмов образования
геохимических аномалий, возникающих при под-
готовке землетрясений. С привлечением данных
лабораторных экспериментов и полевых наблю-
дений, автор пришел к заключению, что модель
смешивания вод различного химического состава
в подземных водоносных системах, гидравличе-
ски связанных со скважиной, является наиболее
универсальной для объяснения гидрогеохимиче-
ских аномалий в составе подземных вод. Авторы
публикаций, в которых описываются ГГХП, так-
же отводят этому процессу первостепенную роль.
В частности, в работе (Skelton et al., 2019) с ис-
пользованием геохимических методов, были
обоснованы источники смешивания вод различ-
ного состава при образовании ГГХП в воде из
скважин HU01 и HA01 (табл. 1). В качестве таких
источников рассматриваются метеорные воды,
морские воды и изменение состава смешанных
вод при взаимодействии с новообразованными
(свежими) поверхностями в горных породах в ре-
зультате микротрещинообразования на стадиях
подготовки землетрясений.

Ниже рассматриваются примеры построения
моделей, зарегистрированных ГГХП в скважинах
М-1 и ГК-1 (табл. 1), которые функционировали
в 1987−1998 гг. в условиях естественного самоиз-
лива, и в которых однотипные ГГХП были заре-
гистрированы неоднократно (Копылова и др.,
2020; Kopylova, Boldina, 2020) (табл. 3).

Механизм и условия образования ГГХП. Образо-
вание аномалий химического состава воды и газа из
скважин перед землетрясениями (табл. 2, 3) проис-
ходят в результате изменения условий смешива-
ния вод разного состава в водоносной системе,
питающей скважину. Причинами этого могут
быть изменения гидродинамических условий в
водоносной системе или изменения трещинно-
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поровой емкости водовмещающих пород при раз-
витии в них микротрещиноватости, а также возник-
новение других факторов, изменяющих физико-
химическое взаимодействие подземных вод, газов и
водовмещающих пород.

При создании модели гидрогеохимических
аномалий, развивающихся в реальном времени,
необходимо учитывать локальные геолого-гидро-
геологические условия и технические особенно-
сти наблюдений (Kopylova, Boldina, 2019, 2021).
Для каждой скважины необходимо оценить объ-
ем воды в ее стволе (V, м3) и время его разгрузки
при свободном самоизливе (T = 0.001V/Q, с, здесь
Q − дебит, дм3/с). Объем воды в стволе скважины
обычно составляет от единиц до десятков м3, рас-
ход воды – от n × 0.01 до n × 0.1 дм3/с, здесь n = 1,
2…9. Таким образом, время полного водообмена в
стволе скважины T может составлять от несколь-
ких часов до первых лет. Величину T необходимо
учитывать при оценке длительности развития гид-
рогеохимической аномалии в водоносной системе
скважины, поскольку такая длительность может
быть равной или превышающей величину T.

Для скважин М-1 и ГК-1 величины V = 7.3 и
16.2 м3 и Т = 1.0−1.6 ч и 1.9 сут соответственно
(Копылова, Болдина, 2012), и для них при постро-
ении модели гидрогеохимического предвестника,
развивающегося в течение суток–десятков суток,
временем полного водообмена в стволе скважины
можно пренебречь. В то же время для скважин с
временем полного водообмена Т, равного первым
годам, построение модели ГГХП за счет смеши-
вания вод контрастного состава в водоносной си-
стеме является более сложным вопросом.

При создании модели аномальных изменений
концентраций ионов в составе воды необходимо
учитывать интервал отбора проб (Δt), относитель-
ную погрешность химического анализа отдель-
ных компонентов состава воды − (Δi) и погреш-
ность химического анализа состава воды в ото-
бранных пробах (O).

Пусть xi − аналитически определенная концен-
трация i-го компонента состава воды, мг/л; Δi − от-
носительная погрешность определения xi, %. В
этом случае концентрация компонента Xi может
принимать множество значений в диапазоне

(1)

Вода в пробах из скважин представляет собой
слабоминерализованный раствор, состоящий из
воды и положительно и отрицательно заряжен-
ных ионов (катионов K+ и анионов A–). Когда
концентрации A– и K+ выражены в ммоль/л, усло-
вие электрической нейтральности раствора выра-
жается как

(2)

= ± Δ0.01 .i i i iX xx

+ −Σ = Σ . i jK A

Формула (2) обычно служит критерием пра-
вильности определения ионного состава воды в
отобранных пробах. Погрешность химического
анализа ионного состава воды определяется соот-
ношением O = |ΣK+ – ΣA–|/|(ΣK+ + ΣA−)| × 100%.
Химический анализ считается правильным и мо-
жет быть использован по назначению при O ≤
≤ 5−10% в зависимости от минерализации и
сложности химического состава воды (Лаптев,
Соколов, 1962).

Математическая модель. Гидродинамический
анализ смешивания двух вод разного состава в зо-
не повышенной проницаемости (проводимости)
в водовмещающих породах для фоновых и возму-
щенных условий впервые был рассмотрен в рабо-
те (Wang et al., 2004), в которой разработанный
подход был применен для объяснения постсей-
смического понижения электропроводности во-
ды из скважины KAT в Грузии. В работе (Копы-
лова, Воропаев, 2006), предложенная в работе
(Wang et al., 2004) математическая модель была
адаптирована для анализа постсейсмических по-
вышений концентрации хлорид-иона в воде
Пиначевского источника на полуострове Кам-
чатка. В указанных публикациях было показано,
что в возмущенных условиях изменение величи-
ны индикаторного показателя химического со-
става воды (ИП), в частности, электропроводно-
сти или концентрации хлорид-иона в смешанной
воде из скважины или источника, можно описать
зависимостью:

(3)

где δσ(t) – изменение величины ИП во времени
(для ионов – концентрация, мг/л); ±δσ0 – ампли-
туда изменения ИП во время развития аномалии,
“+” − при увеличении ИП, “положительная анома-
лия”, “–” − при уменьшении ИП, “отрицательная
аномалия”; t0 – продолжительность релаксации
импульса давления в водоносной системе, сут; τ0 –
продолжительность течения смешанной воды в во-
доносной системе и в стволе скважины, сут.

Параметры t0 и τ0 характеризуют нарушенное
гидродинамическое состояние водоносной си-
стемы, гидравлически связанной со скважиной,
как при подготовке землетрясения, так и на пост-
сейсмической стадии после динамического воз-
действия сейсмических волн. При этом величины
t0 и τ0 могут принимать разные значения на пред-
и постсейсмической стадиях.

При проявлении гидрогеохимической анома-
лии в изменениях нескольких показателей ион-
ного состава воды из скважины величины δσ0 для
каждого аниона и катиона оцениваются по дан-
ным наблюдений. Величины t0 и τ0 определяются
подбором при минимальном расхождении между

( )
( ) ( )

( ) ( )( ) ( )

− − τ

τ −τ
−δσ = ±δσ

− τ τ
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расчетными и наблюденными значениями для
всех ИП, например, для всех анионов и катионов
в случае проявления аномалий в изменениях их
концентраций перед землетрясением или после
воздействия сейсмических волн.

Ниже с использованием изложенного подхода
и формулы (3) рассматриваются концептуальные
модели образования аномалий ионного состава
воды из скважин М-1 (рис. 2) и ГК-1 (рис. 3) в пе-
риод землетрясения 2 марта 1992 г., Мw = 6.9
(табл. 2, 3). Данные о локальных гидрогеологиче-
ских условиях и химическом составе воды из этих
скважин приводятся в табл. 1 и более подробно в
работах (Копылова, Болдина, 2012; Kopylova, Bol-
dina, 2021).

Скважина М-1 глубиной 600 м вскрывает тре-
щинно-жильные подземные воды в туфах миоце-
нового возраста в интервалах 310−313, 407−410 и

553−556 м (табл. 1). Водовмещающие породы ха-
рактеризуются повсеместной пропилитизацией и
трещиноватостью.

Гидрогеохимическая аномалия перед земле-
трясением 2 марта 1992 г. (табл. 2, 3) проявилась в
увеличении минерализации на 30% и в измене-
нии гидрогеохимического типа воды из скважи-
ны за счет увеличения концентрации сульфат-
иона и уменьшения концентрации гидрокарбо-
нат-иона (рис. 2). Химический состав воды из
скважины соответствовал формулам M0.19(SO478
HCO320)/(Ca56 Na44) − в фоновых условиях, т.е.
до проявления предвестниковой аномалии;
M0.25(SO487 HCO311)/(Ca55 Na45) – на экстре-
мальной стадии предвестниковой аномалии;
концентрации анионов и катионов выражены в
% ммоль/л, M0.19 − минерализация воды, г/л.
Ошибки химического анализа отдельных проб

Рис. 2. Скважина М-1. (а) – изменения концентраций ионов   Ca2+, Na+ в воде из скважины при подго-
товке и реализации землетрясения 2 марта 1992 г. (вертикальная стрелка) и результаты расчетов проявления ГГХП в
изменениях отдельных ионов по (3) при t0 = 20 дней и τ0 = 50 дней. Серые линии – данные наблюдений, серые пунк-
тирные линии – границы интервалов концентраций с учетом относительной ошибки определения Δi по (1), черные
линии – расчетные концентрации; δσ0 – максимальная амплитуда изменения концентрации на стадии подготовки
землетрясения, Δ – относительная ошибка аналитического определения концентрации иона. (б) – изменения абсо-
лютных значений разности между измеренными и расчетными величинами концентраций (сплошные линии) в срав-
нении с двойной ошибкой определения Δi при определении каждой величины концентрации (пунктирная линия).
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воды составляли O = 1–6%. Относительные
ошибки определения концентраций отдельных
ионов Δi = 2–10% (Хаткевич, Рябинин, 2004).

На рис. 2а представлены изменения концен-
траций четырех главных ионов в составе воды и
результаты расчета по (3) с учетом относительных
ошибок химического анализа каждого иона в от-
дельных пробах по (1). Удовлетворительное соот-
ветствие между расчетными и наблюденными
данными по четырем ИП было получено для зна-
чений t0 = 20 сут и τ0 = 50 сут.

Как видно на рис. 2б, имеется некоторое рас-
хождение между расчетными и наблюденными
величинами концентраций четырех ионов в тече-
ние первых десятков суток после землетрясения.
Причиной такого эффекта является наложение
воздействия сейсмических сотрясений интенсив-

ностью IMSK-64 = 5−6 баллов при землетрясении
2 марта 1992 г. (табл. 3) на развитие гидрогеохи-
мической аномалии, вызванной подготовкой
землетрясения. Сейсмические сотрясения вызва-
ли относительное увеличение концентрации

 и уменьшение концентраций  Ca2+ и
Na+ (рис. 2а), по сравнению с развитием пред-
вестникового эффекта в их изменениях. Это по-
казывает, что эволюция ионного состава воды в
скважине М-1 на постсейсмической стадии была
противоположной, по сравнению с предвестни-
ковым эффектом.

Скважина ГК-1 вскрывает минерализованные
воды в диапазоне глубин 400–1261 м в слаботре-
щиноватых плиоценовых андези-базальтовых ту-
фах и позднемеловых алевролитах и сланцах

−
3HCO −2

4SO ,

Рис. 3. Скважина ГК-1. (а) – изменение концентрации Cl– в воде из скважины на пред- и постсейсмической стадиях
землетрясенеия 2 марта 1992 г. (черная вертикальная стрелка) и результаты расчетов предвестникового эффекта
(t0 = 120 дней, τ0 = 350 дней) и постсейсмического эффекта (t0 = 90 дней, τ0 = 200 дней) по (3); серая сплошная ли-
ния – данные наблюдений, серая прерывистая линия – границы интервала концентраций Cl– с учетом относительной
ошибки определения Δi по (1); черные сплошные линии – расчетные изменения концентрации Cl– на предвестнико-
вой и постсейсмической стадиях; черная прерывистая линия – суммарный эффект двух процессов на постсейсмиче-
ской стадии. (б) – изменение абсолютных величин разности между измеренными концентрациями Cl– и расчетными
значениями (сплошная линия) в сопоставлении с двойной ошибкой определения каждого значения концентрации
Cl– (прерывистая линия).

Сутки

Предвестниковый
эффект

(б)

(а)

C
l−

, м
г/

л

5100

100 200 300 400 500 600 700
0

50
100
150
200
250

5200

5300

5400

5500

5600

5700

5800

5900

δσ0 = 180 мг/л δσ0 = 250 мг/л
Δ = 2% Суммарный эффект

на постейсмической
стадии

Постсейсмический
эффект



934

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 10  2022

КОПЫЛОВА и др.

(табл. 1). Химический состав воды из скважины
соответствовал формуле M10Cl98/(Na68 Ca27).

На стадии подготовки землетрясения анома-
лия проявлялась в понижении концентрации Cl–

на 180 мг/л (рис. 3а) или на 3% по отношению к

фоновой концентрации. После землетрясения,
концентрация Cl– повышалась.

В изменениях концентраций Na+ и Ca2+ эф-
фект подготовки землетрясения был выражен
слабо и это не позволяло использовать в расчетах
данные по катионам. Поэтому расчет ГГХП по (3)
проводился только по изменениям концентрации
Cl–, отдельно для предвестникового и постсей-
смического эффектов (рис. 3а). В случае скважи-
ны ГК-1 слабое изменение концентраций катио-
нов Na+ и Ca2+ на стадии подготовки землетрясения
понижает достоверность результатов расчетов вели-
чин t0 и τ0 для этой скважины по сравнению со сква-
жиной М-1.

Оценка ионного состава смешивающихся вод
в водоносной системе скважины М-1

Наличие данных наблюдений по проявлению
гидрогеохимического предвестника в изменени-
ях концентраций всех четырех главных компо-
нентов ионного состава воды из скважины М-1
(рис. 2а) позволило оценить составы смешиваю-
щихся воды в водоносной системе скважины на
стадии подготовки землетрясения 2 марта 1992 г.
(Копылова, Болдина, 2012; Kopylova, Boldina,
2021). Для обоснования источников контрастных
по составу вод в водоносной системе скважины
использовалось представление о ее водоносной
системе, как о среде с двойной пористостью (Ба-
ренблатт, Желтов, 1960) (рис. 4). В такой среде ос-
новной поток подземной воды сосредоточен в
крупных взаимосвязанных трещинах, которые
разделяют слабопроницаемые блоки, содержа-
щие воду с другим ионным составом и повышен-
ной минерализацией (рис. 4б).

В фоновых условиях химический состав сме-
шанной воды из скважины (С) является стабиль-
ным вследствие стационарного режима водооб-
мена между трещинами и блоками. При подго-
товке землетрясения гидродинамические условия
в водоносной системе изменяются и стационар-
ный режим водообмена нарушается. Изменение
гидродинамических условий сопровождается из-
менением в соотношении смешивающихся вод в
водоносной системе и, соответственно, измене-
нием ионного состава смешанной воды, излива-
ющейся из скважины (рис. 2а).

Для расчета составов двух смешивающихся
вод принимались линейные условия смешивания
в водоносной системе: С = nC1 + mC2, n + m = 1,
где С – концентрация ИП в смешанной воде
(рис. 4а), C1 – концентрация ИП в “трещинах”,
C2 – концентрация ИП в “блоках” (рис. 4б), n и
m − доли воды из “трещин” и “блоков” в смешан-
ной воде. Фоновый режим водообмена соответ-
ствует условию n > m.

Рис. 4. Скважина М-1. Схема формирования ионного
состава воды. (а) – строение скважины и ее водонос-
ной системы: пунктирные линии – границы участков
перфорации ствола; горизонтальные стрелки – на-
правление поступления смешанной воды в ствол
скважины; С – концентрация ионов в воде из скважи-
ны. (б) – фрагмент водоносной системы в среде с
двойной пористостью: С1 – концентрация индикатор-
ного показателя в воде из “трещин”, С2 – из “блоков”.
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Граничные величины концентраций С1 и С2 (в
мг/л) в смешанной воде оценивались по данным
наблюдений. Использовались следующие вели-
чины: для  – C1 > 31.2 и C2 < 22, для  –
C1 < 77 и C2 > 134.5, для Na+ – C1 < 21 и C2 > 34.2,

для  – C1 < 23 и C2 > 36 (рис. 2 а). Также при-
нималось условие электрической нейтральности
всех трех вод (2) и ошибки химического анализа
O ≤ 6%. Полученные при таких ограничениях рас-
четные составы смешивающихся вод приведены в
табл. 4.

Оценки долей смешивающихся вод при стаци-
онарном режиме водообмена были получены для
значений n в диапазоне 0.9–0.7 и m = 0.1–0.3. Для
возмущенных условий доли смешивающихся вод
составили n' : m' = (0.6−0.2) : (0.4−0.8). Выполнен-
ные расчеты (табл. 4) показывают, что в “трещи-
нах” присутствует гидрокарбонатно-сульфатная
натриево-кальциевая вода с минерализацией
0.14–0.17 г/л, а в “блоках” − сульфатная натрие-
во-кальциевая вода с минерализацией 0.30–
0.37 г/л. Гидрогеохимический предвестник в воде
из скважины М-1 (рис. 2а) образовался в резуль-
тате увеличения в ней доли воды из “блоков” и
уменьшения доли воды из “трещин”. Сейсмиче-
ские сотрясения при землетрясении 2 марта 1992 г.
вызвали относительное увеличение доли воды из
“трещин”, которые наложились на развитие
предвестниковой аномалии.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ
О связи ГГХП с параметрами землетрясений.

При введенных выше ограничениях по методу
получения данных о ГГХП (периодичность на-
блюдений, определение комплекса параметров
состава воды) в научной литературе обнаружено
весьма немного примеров проявлений ГГХП в
изменениях ионного и газового состава подзем-
ных вод. Если рассматривать работу (Thomas, 1988)
в качестве первого обобщения мировых сведений о
геохимических предвестниках, то в течение после-
дующих примерно тридцати лет сохраняется ситуа-

−
3HCO −2

4SO

+
2Ca

ция с недостаточным фактологическим обеспече-
нием исследований гидрогеохимических предвест-
ников, их связи с параметрами землетрясений и
использованием для сейсмического прогнозирова-
ния. Опубликованные в последнее время работы
по Китаю, Корее и Италии (https://www.mdpi. com/
journal/water/special_issues/earthquakes_groundwater)
не проясняют вопрос значимости гидрогеохими-
ческих предвестников для прогнозирования зем-
летрясений, т. к. посвящены, в основном, описа-
ниям сейсмических, гидрогеологических и гидро-
геохимических условий в районах тектонических
разломов и намерениям проводить режимные гид-
рогеохимические наблюдения в таких районах в
целях поиска предвестников землетрясений.

Рассмотренные примеры проявления ГГХП из
четырех сейсмоактивных регионов с использова-
нием уточненных и унифицированных данных о
параметрах землетрясений показали, что такие
предвестники проявлялись в течение времени от
менее одного до девяти месяцев перед землетря-
сениями с Mw = 5.3–7.8 на эпицентральных рас-
стояниях de = 20–300 км (табл. 2, 3, рис. 1). Такие
землетрясения были наиболее сильными сейсми-
ческими событиями и сопровождались сотрясе-
ниями интенсивностью от 4 до 8 баллов по шкале
MSK-64. В районах проявления ГГХП плотность
сейсмической энергии при последующих земле-
трясениях изменялась в пределах пяти порядков
e = 0.003–66 Дж/м3, расчетные величины макси-
мальной скорости сейсмических волн составляли
V = 1–75 cм/с, объемная косейсмическая дефор-
мация водовмещающих пород – (0.2–137) × 10–9

(табл. 3). Гидрогеохимические предвестники
проявлялись в скважинах, расположенных в
ближней и промежуточных зонах очагов земле-
трясений, для которых отношение эпицентраль-
ного расстояния к максимальному линейному
размеру очага de/L = 0.4−8.1 (табл. 3, рис. 1)

Представленные данные могут использоваться
в сейсмопрогностических целях при проявлениях
гидрогеохимических предвестников, а также в
исследованиях поведения природных гидрогео-

Таблица 4. Составы смешивающихся вод в водоносной системе, скважина М-1 (см. рис. 2, 4 и текст)

Соотношение 
долей смеши-
вающихся вод 

в фоновых 
условиях n : m

C1, химический состав воды
из “трещин”

C2, химический состав воды 
из “блоков”

Соотношение долей 
смешивающихся вод 

на стадии проявления 
гидрогеохимического 

предвестника n' : m'

0.9 : 0.1 M0.17(SO472 HCO325)/(Ca53 Na46) M0.37(SO497 HCO32)/(Ca66 Na34) 0.6 : 0.4
0.87 : 0.13 M0.17(SO471 HCO325)/(Ca57 Na42) M0.34(SO496 HCO33)/(Ca53 Na46) 0.5 : 0.5
0.8 : 0.2 M0.16(SO471 HCO326)/(Ca56 Na43) M0.32(SO490 HCO38)/(Ca54 Na45) 0.2 : 0.8
0.7 : 0.3 M0.14(SO465 HCO331)/(Ca56 Na43) M0.30(SO490 HCO38)/(Ca55 Na44) 0.2 : 0.8
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логических и гидрогеохимических систем при
подготовке и реализации землетрясений, а также
других полей Земли, связанных с изменениями в
водонасыщенной среде сейсмоактивных регионов.

О практическом применении концептуальных
моделей ГГХП. По развитию наблюденной ано-
малии в изменениях концентраций ионов в воде
из скважины и с использованием формулы (3)
могут оцениваться параметры возмущенного гид-
родинамического состояния водоносной систе-
мы, питающей скважину, на стадии подготовки
землетрясения: t0 – время релаксации импульса
давления подземных вод и τ0 – время движения
смешанной воды аномального состава в водовме-
щающих породах и в стволе скважины. Морфоло-
гия (форма) и продолжительность развития ГГХП
в изменениях состава воды из наблюдательной
скважины определяются соотношением парамет-
ров t0 и τ0. С использованием совокупности дан-
ных режимных наблюдений, данных о строении
скважин, локальных гидрогеологических и гид-
рогеохимических условиях и формулы (3) были
построены модели предвестников и постсейсми-
ческих эффектов землетрясения 2 марта 1992 г.
для скважин М-1 (рис. 2) и ГК-1 (рис. 3). Было
обнаружено, что параметры t0 и τ0 могут значи-
тельно отличаться для различных скважин даже
при подготовке одного и того же землетрясения.

Продемонстрированные модели зарегистриро-
ванных ГГХП на примере двух скважин (рис. 2, 3),
также как и ранее созданные модели постсейсми-
ческих эффектов в изменениях электропровод-
ности (Wang et al., 2004) и концентрации хлорид-
иона (Копылова, Воропаев, 2006) в подземной
воде, показывают широкие возможности меха-
низма смешивания вод с контрастным химиче-
ским составом и математической модели (3) для
объяснения гидрогеохимических предвестников и
других эффектов сейсмичности в изменениях со-
става подземной воды из скважин и источников.

Рассмотрим изменения во времени индика-
торного показателя (ИП) по (3) для различных ве-
личин t0 и τ0 (рис. 5). По вертикальной оси пока-
заны величины ИП в долях максимальной ам-
плитуды аномалии |δσ0|, взятой за единицу. Из
приведенных графиков следует, что при малых
значениях t0, τ0 (рис. 5а) и относительно большой
периодичности наблюдений Δt гидрогеохимиче-
ский предвестник зарегистрирован не будет или
представление о его форме будет искажено. На-
пример, гидрогеохимическая аномалия в скважи-
не М-1 (рис. 2а) по морфологическим признакам
ранее классифицировалась как “импульсная”
(Копылова и др., 1994) или “скачкообразная”
(Рябинин, Хаткевич, 2009). Причиной неверных
суждений была относительно “большая” перио-
дичность наблюдений Δt = 3 сут, которая не поз-
воляла корректно оценить форму аномалии по

временным рядам данных. В то же время, такая
периодичность наблюдений оказалась достаточной
для оценки нормальной “бухтообразной” формы
предвестниковой и постсейсмической аномалий в
изменениях хлорид-иона в воде скважины ГК-1
(рис. 3a), а также постсейсмических аномалий в из-
менениях хлорид-иона в воде Пиначевского источ-
ника (Копылова, Воропаев, 2006).

Соотношение между амплитудой аномалии
δσ0 и ошибкой химического анализа Δi также не-
обходимо учитывать при выделении гидрогеохи-
мических предвестников в изменениях отдельно-
го компонента ионного состава воды.

Если

(4)

где σ1 – аналитически определенная концентра-
ция иона в фоновых условиях, σ2 – экстремаль-
ная (максимальная или минимальная) его кон-
центрация на стадии аномалии, то выделение та-
кой аномалии является невозможным.

В случае

(5)

гидрогеохимическая аномалия может быть иден-
тифицирована во временном ряду при достаточ-
ной периодичности наблюдений Δt.

Предположим, что периодичность наблюде-
ний составляет Δt = 3–10 сут и условие (5) выпол-
няется при величине |δσ| ≥ 0.7. В этом случае боль-
шая часть аномалий на рис. 5а, 5б не будет зареги-
стрирована или будет проявляться во временных
рядах в виде отдельных всплесков значений. И
только при величинах параметров t0 и τ0, соответ-
ствующих рис. 5в, аномалии в изменениях кон-
центраций ионов могут быть адекватно выделены
во временных рядах при периодичности наблю-
дений Δt = 3–10 сут.

Приведенные выше оценки развития ГГХП
(рис. 5) в зависимости от параметров времени
возмущенного гидродинамического состояния
водоносной системы (t0, τ0) с наличием источни-
ков контрастных по химическому составу подзем-
ных вод, а также разнообразие гидрогеологических
обстановок формирования ГГХП и технических
условий проведения наблюдений, показывают
необходимость совершенствования методологии
исследований, направленных на регистрацию и
изучение гидрогеохимических эффектов сей-
смичности в подземных водах. Для этого необхо-
димо внедрять автоматизированные системы на-
блюдений на скважинах и источниках для преци-
зионной регистрации концентраций отдельных
компонентов химического состава воды и газа, а
также интегральных показателей химического со-
става воды, таких как соленость и электропровод-
ность, с частотой не менее одного измерения в час.

( ) ( )δσ ≤ σ ± Δ × σ − σ ± Δ × σ0 2 2 1 10.01 0.01 ,i i

( ) ( )δσ > σ ± Δ × σ − σ ± Δ × σ0 2 2 1 1 0.01 0.01 ,i i
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Отметим очевидные трудности эксперимен-
тальной и теоретической проверки гипотетиче-
ских предположений о механизмах образования
гидрогеохимических предвестников из-за недо-
статочного обеспечения полного комплекса дан-
ных о физико-химических параметрах подзем-

ных вод при проведении режимных наблюдений.
Для построения адекватных моделей необходимо
учитывать данные по всем компонентам ионного
состава воды, состава газов, pH, температуре и
гидродинамическим параметрам для оценки вли-
яния вариаций давления и разгрузки подземных

Рис. 5. Изменение концентрации индикаторного показателя в воде при проявлении ГГХП, рассчитанное по зависи-
мости (3) при величине |δσ0| = 1 для разных значений параметров t0 и τ0: t0 = 1–12 сут, τ0 = 2–15 сут (а); t0 = 15–50 сут,
τ0 = 20–80 сут (б); t0 = 50–145 сут, τ0 = 60–450 сут (в).
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вод на изменения гидрогеохимических показате-
лей под влиянием землетрясений. В условиях не-
полноты набора физико-химических параметров
подземных вод будет иметь место неопределен-
ность в поведении гидрогеохимической системы
во время подготовки землетрясения. Не менее
значимую роль в изучении гидрогеохимических
предвестников имеют условия проведения на-
блюдений. В случае скважин с нарушенным (тех-
ногенным) режимом функционирования могут
возникать неопределенности в разделении вариа-
ций гидрогеохимических параметров, связанных
с эксплуатацией подземных вод, и вариаций, вы-
званных процессом подготовки землетрясения.

Гидрогеохимические предвестники землетрясе-
ния 2 марта 1992 г., Мw = 6.9 в изменениях хими-
ческого состава воды и газа в скважинах М-1 и
ГК-1 являются одним из наиболее изученных и
достоверных примеров их проявления. Они описа-
ны во множестве работ (Копылова и др., 1994; Хат-
кевич и др., 1994, 2004; Bella et al., 1998; Biagi et al.,
2000, 2000a, 2000b, 2001; Kingsley et al., 2001; Kopy-
lova, Boldina, 2020, 2021). Землетрясение 2 марта
1992 г. было одним из наиболее сильных сейсми-
ческих событий в районе Петропавловск-Кам-
чатского полигона по своему воздействию в райо-
нах наблюдательных скважин М-1 и ГК-1 (табл. 3).

На примере скважины М-1 (рис. 2), с исполь-
зованием данных наблюдений, продемонстриро-
вана возможность построения концептуальной
модели зарегистрированного гидрогеохимиче-
ского предвестника этого землетрясения. В дан-
ном случае, предвестниковая аномалия объясня-
ется изменением в смешивании двух вод с раз-
личным химическим составом, содержащихся в
крупных взаимосвязанных трещинах и в относи-
тельно слабопроницаемых блоках водовмещаю-
щих пород (рис. 4). Благодаря выполненной
оценке химических составов смешивающихся
вод (табл. 4), было обнаружено, что при подготов-
ке землетрясения в смешанной воде из скважины
примерно в течение одного месяца происходило
увеличение доли воды сульфатного состава с по-
вышенной минерализацией из слабопроницае-
мых блоков и понижение доли воды сульфатно-
гидрокарбонатного состава с пониженной мине-
рализаций из системы трещин. Наиболее вероят-
ным механизмом такого процесса является улуч-
шение гидравлической связи системы трещин со
слабопроницаемыми блоками за счет развития
микротрещиноватости в плотных неогеновых ту-
фах, слагающих “блоки”. Альтернативным меха-
низмом изменения условий смешивания двух вод
может быть неравномерное (локализованное)
распределение вариаций флюидного давления в
“трещинах” и “блоках” на стадии подготовки
землетрясения и соответствующее перераспреде-
ление расходов взаимодействующих потоков
подземных вод в сторону увеличения поступле-

ния в ствол скважины воды из “блоков”. В этом
случае соотношение между смешивающимися
водами также может нарушаться, и будет проис-
ходить изменение химического состава изливаю-
щейся воды.

В случае скважины М-1 предвестниковая ано-
малия отчетливо проявлялась в изменениях всех
четырех макрокомпонентов ионного состава во-
ды (рис. 2). Именно это обстоятельство позволи-
ло оценить составы смешивающихся вод в водо-
носной системе скважины. Создание концепту-
альной модели зарегистрированного ГГХП в
данном случае оказалось возможным из-за благо-
приятного сочетания между периодичностью на-
блюдений Δt = 3 сут и продолжительностью гид-
рогеохимической аномалии в изменениях вре-
менных рядов концентраций главных анионов и
катионов (примерно 26 суток, 8 измерений).

Воздействие сейсмических волн при земле-
трясении 2 марта 1992 г. сопровождалось сотря-
сениями земной поверхности интенсивностью
IMSK-64 = 5−6 баллов в районе скважины и дина-
мическими вариациями давления подземных вод.
В результате произошло увеличение поступления
слабоминерализованной воды из трещин в ствол
скважины, который является зоной пониженного
давления из-за постоянной разгрузки трещинно-
жильных вод. К сожалению, при периодичности
наблюдений Δt = 3 сут, расчет параметров пост-
сейсмического эффекта в изменении ионного со-
става воды из скважины М-1 не представляется
возможными. Попытки расчета кратковремен-
ных предвестниковых эффектов в ионном соста-
ве воды из этой скважины до землетрясений
1987−1996 гг. с Mw = 6.5−7.5 (табл. 3) также не
увенчались успехом из-за очевидного техниче-
ского недостатка системы наблюдения – слиш-
ком большой периодичности наблюдений в трое
суток. Вместе с тем, общий характер предвестни-
ковых аномалий во всех пяти случаях их проявле-
ния в скважине М-1 был одинаковым – увеличе-
ние концентраций сульфат-иона, натрия и каль-
ция и уменьшение концентрации гидрокарбонат-
иона. Это позволяет утверждать, что на стадиях
подготовки всех пяти землетрясений в скважине
М-1 проявлялся единый механизм инициации
гидрогеохимического предвестника за счет уве-
личения притока сульфатных вод с повышенной
минерализацией из слабопроницаемых блоков в
трещинную систему.

В скважине ГК-1 при подготовке землетрясе-
ния 2 марта 1992 г. наблюдалось уменьшение кон-
центрации хлорид-иона в течение девяти меся-
цев. В результате воздействия сейсмических волн
произошло повышение концентрации хлорид-
иона (рис. 3).

Концентрация хлорид-иона в составе воды со-
ставляет более 50% от ее общей минерализации,
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поэтому можно полагать, что перед землетрясе-
нием 2 марта 1992 г., также, как и перед другими
сильными землетрясениями (табл. 3), вблизи
ствола скважины на глубинах ниже 400 м проис-
ходило разбавление минерализованных хлорид-
ных натриево-кальциевых вод относительно
низкоминерализованными водами с пониженной
концентрацией хлорид-иона (Хаткевич, Ряби-
нин, 2004; Копылова и др., 2018). Кроме этого, в
течение двух месяцев перед землетрясением
2 марта 1992 г. проявилась аномалия в составе
свободного газа из скважины ГК-1 в увеличении
доли газов воздушного происхождения и в умень-
шении доли “глубинных” газов − метана, гелия и
углекислого газа (Копылова и др., 1994, 2020; Ko-
pylova, Boldina, 2020). Характер аномалии в соста-
ве свободного газа и совокупность данных по ва-
риациям хлорид-иона в воде из скважины позво-
ляют предполагать, что на стадии подготовки
землетрясения происходил рост проницаемости
приповерхностной толщи горных пород и увели-
чение в воде из скважины доли низкоминерали-
зованных преимущественно гидрокарбонатных
вод из приповерхностных водоносных горизон-
тов. Динамическая деформация водовмещающих
пород и возмущение гидродинамического режи-
ма при воздействии сейсмических волн сопро-
вождалось увеличением доли глубинной минера-
лизованной воды хлоридного состава в воде из
скважины ГК-1.

Сопоставление времени развития гидрогеохи-
мических предвестников землетрясения 2 марта
1992 г. в скважинах М-1 (рис. 2) и ГК-1 (рис. 3) по
величинам t0 и τ0 показывает их существенное
различие и указывает на очевидные особенности
процессов формирования гидрогеохимических
предвестников в двух скважинах. Это также явля-
ется важным аргументом для разработки концеп-
туальных моделей ГГХП для отдельных наблюда-
тельных скважин.

Работа выполнена по проекту РФФИ № 20-15-
50082_Экспансия.
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Методом “замороженных фононов” теории функционала плотности в гармоническом и квазигар-
моническом приближениях определены температурные зависимости β-факторов (от 0 до 1500°С с
шагом 10°C) кислорода, углерода, магния и кальция Ca-Mg карбонатов (кальцита, магнезита, доло-
мита, арагонита). Для кальцита с переменным содержанием магния температурная зависимость
β-факторов для изотопного фракционирования кислорода и углерода описывается уравнениями:
103lnβ18Ocal = (11.61731 + Δa)x – (0.35444 + Δb)x2 + (0.00908 + Δc)x3, 103lnβ13Ccal = (24.74146 + Δa)x –
– (1.08996 + Δb)x2 + (0.03178 + Δc)x3, где x = 106/T2 (K–2); Δa, Δb и Δc – рассчитанные отдельно для
изотопных замещений 18O/16O и 13C/12C изменения соответствующих коэффициентов полинома в
зависимости от содержания магния. Проведен расчет влияния давления на величину β-факторов
кислорода и углерода в карбонатах. Оценки, полученные в рамках квазигармонического приближе-
ния, не превышают 1‰ в интервале давлений, характерных для условий Земной коры.

Ключевые слова: β-факторы, кальцит, магнезит, доломит, арагонит, фракционирование изотопов,
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ВВЕДЕНИЕ
Карбонаты кальция и магния являются наибо-

лее распространенными карбонатами в земной
коре. Они представлены соединениями CaCO3
(тригональный кальцит, ромбический арагонит),
CaMg(CO3)2 (доломит) и MgCO3 (магнезит). При
высоких давлениях устойчивые на поверхности
модификации переходят в высокобарические фа-
зы. Так, тригональный кальцит (cal-I) преобразу-
ется в cal-II с моноклинной решеткой при давле-
нии 1.45 ГПа и, далее, в cal-III при 2.2 ГПа (рис. 1).
Приблизительно при давлении 4.5 ГПа и темпе-
ратуре 1273 K доломит разлагается на арагонит +
+ магнезит (Shirasaka et al., 2002), и магнезит
остается основным хранилищем окисленного уг-
лерода в мантийных ассоциациях перидотитов и
эклогитов (например, Fallon, Green, 1989; Ham-
mouda, 2003; Dasgupta et al., 2004) вплоть до усло-
вий высокой температуры (2300 K при давлении
15 ГПа) и давления (до 100 ГПа, Isshiki et al., 2004).
Большие объемы карбонатов могут погружаться
при субдукции до значительных глубин (напри-
мер, Bebout, 1995). Ромбический CaCO3 арагонит
как биогенного, так и неорганического проис-

хождения распространен и в условиях поверхно-
сти Земли, и до глубин более 20 ГПа (рис. 1).

Отношения стабильных изотопов в карбона-
тах, особенно 18O/16O и 13C/12C, определяются
температурой кристаллизации, изотопным соста-
вом среды образования и часто используются при
палеоклиматических реконструкциях (McDer-
mott, 2004; Lea, 2014 и др.). Соотношение “орга-
нического” и “карбонатного” углерода отобража-
ет баланс углерода в циклическом обмене между
океаном, осадками и глубинными породами
(Meyer et al., 2013; Wang et al., 2017) и служит для
моделирования углеродного круговорота Земли.
Отклонения изотопных отношений углерода
морских карбонатных отложений связываются с
катастрофическими событиями в истории Земли
(Kaufman, Knoll, 1995; Hoffman et al., 1998 и др.), в
том числе – с периодами глобальных похолода-
ний и оксигенаций (Meyer et al., 2013). Кроме то-
го, кальцит выступает в качестве референтного
материала при калибровках изотопных геотермо-
метров (Chiba et al., 1989), а также является своего
рода “полигоном” при оценках влияния давления
на изотопное фракционирование (Gillet et al.,

EDN: WWZGOE
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1996; Polyakov, Kharlashina, 1994; Polyakov, 1998;
Chacko, Deines, 2008). Кальцит дает возможность
объединения точных теоретических вычислений
для молекулы CO2 и наиболее представительных
измерений изотопного фракционирования кисло-
рода в силикатах (Clayton et al., 1989; Chiba et al.,
1989, Clayton, Kieffer, 1991).

Помимо изотопов кислорода и углерода, все
большее применение находят “нетрадицион-
ные” изотопные системы карбонатов (44Ca/40Ca,
26Mg/24Mg). Изотопный состав кальция в мор-
ских карбонатах используется при реконструкци-
ях глобальных перемещений Ca (De La Rocha,
2000; Heuser et al., 2005), а изотопный состав Mg –
при реконструкциях океанического цикла Mg и
континентального выветривания (Tipper et al.,
2006; Higgins, Schrag, 2010). Так как потоки Mg и
Ca обычно связаны с углеродом, изотопный со-
став Mg и Ca может отображать и глубинные про-
цессы углеродного обмена (DePaolo, 2004; Huang
et al., 2015).

Ввиду широкого применения изотопных си-
стем карбонатов в качестве геохимических трас-
серов, вплоть до настоящего времени продолжа-
ются исследования по определению и уточнению
их факторов изотопного фракционирования
(Schmidt et al., 2005; Schauble et al., 2006; Chacko,
Deines 2008; Rustad et al., 2010; Schauble et al., 2011;
Wang et al., 2017 и др.). При этом все большее вни-
мание уделяется неэмпирическим (ab-initio) рас-
четам, основанным на определениях β-факторов

разных фаз с использованием теории функциона-
ла плотности (DFT), которые могут устранить
сложности и неопределенности, присущие эмпи-
рическим и/или экспериментальным методам
(например, проблемы достижения и доказатель-
ства изотопных равновесий).

Цель настоящей работы состоит в определе-
нии совокупности β-факторов 18O/16O, 13C/12C,
44Ca/40Ca, 26Mg/24Mg для Ca и Mg карбонатов
(кальцита, магнезита, доломита и арагонита) ме-
тодом “замороженных фононов” DFT в сравнении
с ранее полученными результатами. Применение
единого подхода для характеристики разных изо-
топных систем может нивелировать неопределен-
ности, которые могут обуславливаться примене-
нием разных методов (в том числе, разных DFT
методов) при оценках факторов изотопного
фракционирования. Получение разными метода-
ми близких значений β-факторов может свиде-
тельствовать о надежности результатов. Также в
работе оценивается влияние давления на изотоп-
ное фракционирование 18O/16O и 13C/12C.

РАСЧЕТ β-ФАКТОРОВ

Фракционирование изотопов между фазами A
и B определяется величиной αAB = RA/RB, R – отно-
шения содержания изотопов в соответствующих
фазах. Используя общепринятые обозначения че-
рез величину относительного содержания изото-
пов, δ, можно записать αAB = (δA + 1000)/(δB + 1000).

Рис. 1. Поля устойчивости различных модификаций CaCO3 (по Bayarjargal et al., 2018). Римские цифры – обозначение
полиморфных модификаций. Цифры в кружках (1) граница арагонит (arg)–кальцит(cal)-II, (2) границы полей устой-
чивости доломита относительно ассоциации арагонит + магнезит (Shirasaka et al., 2002). Штрих-пунктиром показаны
линии геотермического градиента.
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Значение равновесного αAB можно определить на
основе частот колебаний разных изотопологов (и
далее рассчитанных приведенных отношений
статистических сумм, или “β-факторов”), так что
при изотопном равновесии 103lnαAB = 1000lnβA –
– 1000lnβB (Bigeleisen, Mayer, 1947). Значения
β-факторов кристаллических фаз в гармониче-
ском приближении:

(1)

где νq, i – частоты колебаний с волновым векто-
ром q первой зоны Бриллюэна и индексом фонон-
ной ветви i от 1 до 3Nat (Nat – количество атомов).
T – температура, h и k – постоянные Планка и
Больцмана, N – число атомов, подвергающегося
изотопному замещению, Nq – количество векто-
ров q учитываемых при суммировании. Над-
строчный индекс * относится к более тяжелому
изотопу. В выражении (1) учитывается, что в вы-
сокотемпературном пределе изотопное фракцио-
нирование отсутствует.

Частоты νq, i вычислены методом “заморожен-
ных фононов” (CRYSTAL17, Dovesi et al., 2018)
(Приложение), с использованием полноэлек-
тронных орбиталей гауссового типа и примене-
нием метода расширенных ячеек для увеличения
Nq и достижения достаточной точности вычисле-
ния. Достоверность проведенных вычислений
подтверждается сравнением с эксперименталь-
ными данными как по кристаллографическим
параметрам ячеек (отклонения от параметров ре-
шетки, полученных экспериментально, не пре-
вышают 1.5%), так и по отклонениям частот
(см. ниже).

Частоты колебаний определены для расши-
ренных ячеек, соответствующих симметричным
преобразованиям исходных (примитивных) яче-
ек (Приложение) с увеличением их объема (и ко-
личества волновых векторов, учитываемых при
суммировании) в 16 раз (для кальцита, магнезита
и доломита) и 8 раз (для арагонита), что обеспечи-
вает практическую (с точностью не менее 0.01 при
температурах выше 0°С) сходимость определения
β-факторов.

Для оценки достоверности расчетов, получен-
ные частоты сопоставлены с экспериментальны-
ми данными для изотопологов с природным от-
ношением изотопов (табл. 1).

Спектры всех карбонатов в центре зоны Брил-
люэна (q = 0) делятся на две группы (Bottinga,
1968; Deines, 2004; Valenzano et al., 2007). Частоты
больше ≈700 см–1 определяют “внутренние” коле-
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бательные моды CO3, а частоты меньше ≈400 см–1

соответствуют “внешним”, относительно группы
CO3, модам. Максимальные расхождения между
вычисленными и экспериментальными значени-
ями частот ранее отмечалось особенно для “внеш-
них” низкочастотных колебаний (например, для
кальцита, отклонение низкочастотных колебатель-
ных мод A2u на 33.7 cm–1 и Eu на 22.4 cm–1), что
связывается или с проблемами эксперименталь-
ных определений при низких длинах волн, или с
влиянием дисперсионных взаимодействий (Vale-
nzano et al., 2007). Максимальные расхождения
колебательных мод арагонита (табл. 1Б) объясня-
ется их нестабильностью (“мягкие” моды, Carter-
et et al., 2013) и выраженной зависимостью дан-
ных мод от объема решетки. Для удобства сопо-
ставлений с ранее полученными результатами
приведено среднеквадратичное отклонение вы-
численных частот (ΔMSWD) относительно экспери-
ментальных данных (табл. 1). Без учета аномаль-
ных значений ΔMSWD составляет 5.3 см–1 (каль-
цит), 6.9 см–1 (магнезит) и 9.7 см–1 (доломит).
Среднеквадратичное отклонение вычисленных
частот арагонита составляет 7.6 см–1 (11.5 см–1 с
учетом аномальных мод). Более показательно со-
поставление с учетом регрессионной зависимо-
сти между вычисленными и экспериментальны-
ми (по ИК- или Рамановским спектрам) частота-
ми  = SFωi, где SF – так называемый
масштабный фактор – коэффициент линейной
регрессии между вычисленными и наблюдаемы-
ми частотами (Schauble, Young, 2021). Масштаб-
ный фактор определяет систематическое откло-
нение вычисленных значений частот относитель-
но экспериментальных и в ряде случаев
используется в качестве поправки вычисленных
частот и, соответственно, величин β-факторов
(см. ниже). Полученные SF отклоняются от еди-
ницы не более чем на 0.1–0.4% (табл. 1), а средне-
квадратичное отклонение отношений  от
единицы составляет 0.015–0.05.

Для определения β-факторов и их температур-
ных зависимостей 1) для каждой фазы вычислены
изменения частот при изотопных замещениях,
2) по формуле (1) для температур от 0 до 1500°С с
шагом 10°C определены 1000lnβ, которые интерпо-
лированы с использованием полинома 1000lnβ =
= ax + bx2 + cx3, x = 106/T2 (табл. 2). Ошибка ап-
проксимации кубическим полиномом во всех
случаях не превышает 0.02%о при температурах
выше 100°C и 0.03‰ при температурах выше 0°C
(R2 > 0.999). По представленным данным можно
определить факторы изотопного фракциониро-
вания между карбонатами, карбонатами и H2O–
CO2 флюидами, а также другими фазами с уже из-
вестными β-факторами.

ωexp
i

ω ωexp
i i
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Влияние отклонения вычисленных значений
частот от экспериментальных спектров на β-фак-
торы можно оценить с помощью масштабного
фактора SF. Коэффициенты a, b и c кубического
полинома 1000lnβ пропорциональны начальным
моментам функции распределения по фононным
частотам 2i (Поляков и др., 2019; Shiryaev et al.,
2020), поэтому при пропорциональном измене-
нии всех частот на фактор SF, aSF = aSF2, bSF =
= bSF4, cSF = cSF6. Полученные в работе значения
SF кальцита, магнезита, доломита (табл. 1А) со-
ставляют 1.0005–1.0020 и не приводят к сколько-
нибудь значительному изменению величин β
(табл. 2). Скорректированные с учетом масштаб-
ного фактора значения 1000lnβ по кислороду
кальцита отличаются на 0.4 при Т = 0°С и на 0.08
при 500°С. Для углерода соответствующие изме-
нения составляют 0.7 при Т = 0°С и 0.15 при
500°С. Для арагонита (табл. 1Б) SF = 0.996 и соот-
ветствующие отличия составляют 0.7–0.15 (0–
500°C, 1000lnβ18O) и 1.4–0.25 (0–500°C, 1000lnβ13C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение с расчетами β-факторов,

выполненными полуэмпирическими методами 
и “из первых принципов” и изотопным 
фракционированием в экспериментах

В табл. 2 для сравнения приведены данные
расчетов β-факторов карбонатов с использовани-
ем значений экспериментально наблюдаемых ча-
стот (согласование силовых постоянных с экспе-
риментальными частотами: Chacko et al., 1991;
Deines, 2004; Chacko, Deines, 2008, применение
унифицированных правил при оценках изотоп-
ных сдвигов частот: Clayton, Kieffer, 1991 – далее
условно для краткости “полуэмпирические” ме-
тоды определения β-факторов), а также неэмпи-
рическими (“ab-initio”) методами с применением
базиса плоских волн (DFPT – теории возмущений
функционала плотности, Schauble et al., 2006;
Schauble, 2011) и других DFT методов (Rustad et al.,
2010). Учитывая вероятное взаимодействие с уг-
лекислотой при образовании карбонатов, в таб-
лице также приведены значения 

Полученные результаты во многих случаях близ-
ки ab-initio вычислениям DFPT (Schauble et al.,
2006). Максимальные расхождения проявляются
для магнезита (1000lnβ18O1 и 1000lnβ13C при тем-
пературах 0–200°С отличаются, соответственно
на 0.3–0.2 и 1.9–1.0, сплошные линии на рис. 2).
Для кальцита результаты отличаются на 0.8–0.2
(0–200°C) (1000lnβ18O) и на 0.5 (0°C) – 0.2 (200°C)
(1000lnβ13C); для доломита в этом же интервале

1 Здесь и далее 18O, 13C, 26Mg, 44Ca в выражениях для факто-
ров фракционирования и β-факторов обозначают замеще-
ния 18O/16O, 13C/12C, 26Mg/24Mg, 44Ca/40Ca, соответственно.

β
2CO1000ln .

температуры – на 1.1–0.5 (1000lnβ18O) и 0.1–0.2
(1000lnβ13C), для арагонита – на 0.5–0.1 (1000lnβ18O)
и 0.9–0.4 (1000lnβ13C). Применение единого мас-
штабного множителя (Schauble, Young, 2021) дает
несколько большие значения 1000lnβ18O (отли-
чие в интервале 0–200°C составляет 0.9–0.6). Ре-
зультаты полуэмпирических расчетов в том же
интервале отклоняются (пунктирные линии на
рис. 2) для магнезита на 1–2, (и до более высоких
температур), доломита 0.10–0.08 и арагонита 1.1–
0.7. 1000lnβ18O кальцита при температурах до
100°C отличаются более существенно (до несколь-
ких единиц). Все β-факторы по углероду, опреде-
ленные полуэмпирическим методом (Deines, 2004),
существенно отличаются от результатов расчетов из
первых принципов (штриховые линии на рис. 2).
Расхождение может обуславливаться выбором
частот (ν3, Mironenko et al., 2018).

Согласование расчетов DFT с эксперимен-
тальными данными может быть критичным при
оценке достоверности различных методов. Воз-
можные ошибки и расхождения методов DFT обу-
славливаются неизбежными приближениями при
выборе обменно-корреляционных функционалов
взаимодействия электронов, базисных функций
для описания атомов, численными ошибками при
расчетах. Ошибки экспериментальных результа-
тов нередко вызываются проблемами достижения
и контроля изотопного равновесия, возможным пе-
рераспределением изотопов при охлаждении, влия-
нием других физико-химических условий экспе-
риментов (давление, составы реагентов). На
рис. 3 показаны результаты сравнения факторов
изотопного фракционирования кислорода и уг-
лерода в системе карбонат-CO2, полученными
методами DFT, расчетами по модельным спек-
трам, с наиболее представительными результата-
ми экспериментов прямого обмена, а также оса-
ждения карбонатов (кальцита). Расчетные значе-
ния факторов фракционирования 18O/16O между
CO2 и кальцитом практически не отличается от
“эталонных” экспериментальных результатов
(Chacko et al., 1991). Результаты других экспери-
ментов отклоняются более существенно (более
чем на +1.5‰ при T 350–610°C, O’Neil, Epstein,
1966, –1…–1.5‰, T 500–900°C, Scheele, Hoefs,
1992). Можно отметить, что результаты вычисле-
ний по модельным спектрам (Поляков, 2008) так-
же соответствуют результатам DFT. Известные
экспериментальные определения фракциониро-
вания 18O/16O между CO2 и доломитом недоста-
точно представительны. При T 350–610°C откло-
нения составляют до +1‰ (O’Neil, Epstein, 1966),
при более низких температурах – около ±0.5‰
(Horita, 2014). Известные экспериментальные дан-
ные по обмену 13C/12C между карбонатами и CO2 в
целом удовлетворительно согласуются с расчетны-
ми (рис. 3в–3д). Выраженные отличия экспери-
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Таблица 1. Вычисленные частоты колебаний карбонатов ω (см–1) для единичных ячеек (Nq = 1)
А. Тригональные карбонаты

Симм
моды

Кальцит Магнезит
Симм
моды

Доломит

НР [1] Δ НР [1] Δ НР [2] Δ

A1g 1084.7 1086 1.3 1102.4 1096 –6.4 Ag 234.6 229 5.6

A1u 284.5 – – 372.1 – – Ag 336.2 340 1.2

A1u 1085.4 – – 1096.7 – – Ag 888.3 881.7 8.3

A2g 192.3 – – 295.6 – – Ag 1097.4 1098.1 –1.6

A2g 310.4 – – 360.8 – – Au 170.2 145 24.2

A2g 882.0 – – 888.3 – – Au 310.7 320 –3.3

A2u 125.7 92 –33.7 239.4 230 –9.4 Au 354.2 408 –6.8

A2u 296.2 303 6.8 355.0 362 7.0 Au 878.1 880 –0.9

A2u 874.0 872 –2.0 880.1 876 –4.1 Au 1098.2 1098.1 –1.8

Eg 157.1 156 –1.1 207.6 212 4.4 Eg 175.7 176 –0.3

Eg 276.7 284 7.3 322.9 332 9.1 Eg 294.7 301 –6.3

Eg 710.6 712 1.4 737.4 735 –2.4 Eg 722.7 723 –1.3

Eg 1431.8 1434 2.2 1454.7 1460 5.3 Eg 1436.4 1442 –7.6

Eu 124.4 102 –22.4 237.5 225 –12.5 Eu 166.1 159 16.1

Eu 219.7 223 3.3 298.5 301 2.5 Eu 253.4 252 –1.6

Eu 287.3 297 9.7 344.4 356 11.6 Eu 334.6 340 –10.4

Eu 711.2 712 0.8 746.5 747 0.5 Eu 726.4 723.9 –1.6

Eu 1398.9 1407 8.1 1434.1 1436 1.9 Eu 1414.9 1417 –20.1

ΔMSWD – – 12.2/5.3* – – 6.9 – – – 9.7

Δ(ωi/ ) – – 0.127/0.015* – – 0.025 – – – 0.055

R2 0.99974 – – 0.99992 – – – 0.99962 – –

SF 1.00219 – – 1.00055 – – – 1.00264 – –

σSF 0.00464 – – 0.00258 – – – 0.00477 – –

ωexp
i
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Примечания. НР – настоящая работа, Δ = ωi –  среднеквадратичные отклонения ΔMSWD = 

 =  SF – масштабный фактор, σSF – стандартное отклонение масштабного фактора, R2 – коэф-

фициент детерминации. Индексы ΔMSWD и  приведены с учетом и без учета (*) резко выделяющихся мод (Valenza-

no et al., 2007). Экспериментальные данные: [1] – Hellwege et al. (1970), [2] – Zhuravlev, Atuchin (2020) и ссылки там же), [3] –
Carteret et al. (2013).
В соответствии с неприводимыми представлениями группы R–3c (кальцит, магнезит) 27 мод колебаний в точке Γ (без учета
акустических мод) делятся на:
Γtot (cal, mgs) = A1g ⊕ 2A1u ⊕ 3A2g ⊕3A2u ⊕ 4Eg ⊕ 5Eu; A1g и Eg моды активны в спектрах Рамана, A2u и Eu активны в инфракрасных
спектрах, A1u и A2g спектроскопически неактивны (немые моды). Для доломита (пространственная группа R–3):
Γtot (dol) = 4Eg ⊕ 4Ag ⊕ 5Eu ⊕ 5Au. Все моды активны либо в Рамановском (Ag, Eg), либо в инфракрасном спектрах (Au, Eu).
Для арагонита (пространственная группа Pnma):
Гtot (arg) = 9Ag ⊕ 6Au ⊕ 6B1g ⊕ 8B1u ⊕ 9B2g ⊕ 5B2u ⊕ ⊕ 6B3g ⊕ 8B3u
Моды Ag, B1g, B2g, B3g активны в Рамановском спектре, B1u, B2u, B3u активны в инфракрасном спектре, моды Au спектроско-
пически неактивны.

Б. Арагонит
Симм.
моды НР [3] Δ Симм.

моды НР [3] Δ

Ag 148.5 141.5 7.0 B3u 57.6 105.4 –47.8
Ag 160.8 160.5 0.3 B3u 156.3 164.2 –7.9
Ag 194.6 193.8 0.8 B3u 194.6 219.9 –25.3
Ag 203.2 213.5 –10.3 B3u 696.9 699.8 –2.9
Ag 278.1 283.5 –5.4 B3u 1444.2 1444.5 –0.3
Ag 703.2 704.9 –1.7 B2g 97.7 122.5 –24.8
Ag 862.3 853 9.3 B2g 165.6 179.6 –14.0
Ag 1095.2 1085.5 9.7 B2g 175.9 189.5 –13.6
Ag 1474.9 1463 11.9 B2g 269.7 271.5 –1.8
B1g 93.5 112.6 –19.1 B2g 700.8 700.6 0.2
B1g 149.9 151.7 –1.8 B2g 1414.1 – –
B1g 196.8 – – B2u 172.5 183.1 –10.6
B1g 212.3 213.9 –1.6 B2u 208.5 207.8 0.7
B1g 705.1 705.7 –0.6 B2u 267.7 259.2 8.5
B1g 1463.1 1461.5 1.6 B2u 286.9 286.9 0.0
B1u 146.8 144.4 2.4 B2u 718.1 718.3 –0.2
B1u 197.8 208.6 –10.8 B2u 861.4 852.2 9.2
B1u 243.4 249.5 –6.1 B2u 1092.8 1082.8 10.0
B1u 292.2 298 –5.8 B2u 1471.0 – –
B1u 711.1 712.4 –1.3 Au 62.7 – –
B1u 912.8 908.8 4.0 Au 131.7 – –
B1u 1092.8 1082.8 10.0 Au 141.7 – –
B1u 1475.1 1466.6 8.5 Au 259.4 – –
B3g 181.3 178.8 2.5 Au 691.5 – –
B3g 206.6 205.1 1.5 Au 1391.6 – –
B3g 247.9 246.8 1.1
B3g 259.6 259.5 0.1
B3g 278.0 – –
B3g 713.7 715.8 –2.1
B3g 911.6 908 3.6
B3g 1091.5 1085 6.5
B3g 1592.7 1574 18.7
ΔMSWD – – 11.5/7.6*

Δ(ωi/ ) – – 0.050

R2 0.99976 – –
SF 0.99604 – –
σSF 0.00228 – –

ωexp
i

ωexp,i ( )ω − ω
�

2exp1 ,i in

( )Δ ω ωexp
i i

 ω−  ω 


�
2exp

1 1 ,i

i
n

( )Δ ω ωexp
i i

Таблица 1.  Окончание
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Таблица 2. Температурные зависимости 1000lnβ карбонатов

Фаза Метод определения
Коэффициенты полинома

a b c

1000lnβ18O/16O
Кальцит Настоящая работа 11.61731 –0.35135 0.00896

Настоящая работа, SF 11.66034 –0.35444 0.00908
Chacko et al., 1991 11.781 –0.35389 0.00871
Clayton, Kieffer, 1991 11.60262 –0.420 0.0158
Chacko, Deines, 2008 11.57341 –0.36065 0.00921
Schauble et al., 2006 11.82380 –0.35494 0.00903
Schauble, Young, 2021 11.46663 –0.37432 0.00978
Поляков, 2008 12.41005 –0.31930 0.00736

Кальцит-II Настоящая работа 12.61359 –0.36714 0.00928
Магнезит Настоящая работа 12.62741 –0.38147 0.00983

Настоящая работа, SF 13.02103 –0.38231 0.00986
Chacko, Deines, 2008 12.69857 –0.40248 0.01026
Schauble et al., 2006 12.80697 –0.38774 0.00999
Schauble, Young, 2021 12.06980 –0.39928 0.01049

Доломит Настоящая работа 12.13264 –0.36695 0.00936
Настоящая работа, SF 12.16397 –0.37078 0.00951
Chacko, Deines, 2008 11.99693 –0.37396 0.00952
Schauble et al., 2006 12.32338 –0.36261 0.0092
Schauble, Young, 2021 11.72965 –0.38883 0.01021

Арагонит Настоящая работа 11.63702 –0.36723 0.00952
Настоящая работа, SF 11.86253 –0.36145 0.00930
Chacko, Deines, 2008 11.64129 –0.37983 0.00991
Schauble et al., 2006 11.82977 –0.36644 0.00945
Schauble, Young, 2021 15.95360 –0.38375 0.01015

CO2 Chacko, Deines, 2008 15.76702 –0.86793 0.02842
Schauble, Young, 2021 15.65118 –0.85830 0.02816
Richet et al., 1977 15.65118 –0.78419 0.023637
Chacko et al., 1991 15.85281 –0.83525 0.026319

1000lnβ13C/12C
Кальцит Настоящая работа 24.74146 –1.08046 0.03137

Настоящая работа, SF 24.85017 –1.08998 0.03179
Chiba et al., 1991 23.63778 –1.78256 0.06211
Deines 2004 24.65515 –1.01049 0.02908
Schauble et al., 2006 24.40024 –1.07872 0.03121
Поляков, 2008 25.03234 –1.03831 0.02928

Кальцит-II Настоящая работа 25.86077 –1.11145 0.03220
Магнезит Настоящая работа 25.88910 –1.17126 0.03461

Настоящая работа, SF 24.63918 –1.17383 0.03472
Deines, 2004 25.56288 –1.07421 0.03127
Schauble et al., 2006 25.04203 –1.14462 0.03355

Доломит Настоящая работа 25.17241 –1.11104 0.03228
Настоящая работа, SF 23.96752 –1.12264 0.03278
Deines, 2004 25.06682 –1.02807 0.02965
Schauble et al., 2006 25.11985 –1.1081 0.03225

Арагонит Настоящая работа 24.92147 –1.11919 0.03277
Настоящая работа, SF 24.48351 –1.10158 0.03200
Deines, 2004 25.03292 –1.08524 0.03185
Schauble et al., 2006 26.81889 –1.10928 0.03231

CO2 Richet et al., 1977 26.85167 –1.61264 0.053374
Polyakov, Kharlashina, 1995 26.85167 –1.64709 0.055329
Chacko et al., 1991 27.55094 –1.78103 0.062031
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ментов (до ±1‰) наблюдаются при повышенных
температурах (>500°C) при обмене кальцит-CO2
(Scheele, Hoefs, 1992).

Теоретические факторы фракционирования
(DFT – сплошные, на основе модельных спектров –
пунктирные линии) рассчитаны относительно

 (Chacko et al., 1991). Kr – настоящая
работа, DFT – усредненные результаты, SGE
(Schauble et al., 2006), остальные обозначения –
см. рис. 2. Экспериментальные данные (точеч-
ные линии): Hor (Horita, 2014); NeEp (O’Neil,
Epstein, 1966), ScHo (Scheele, Hoefs 1992), RGM
(Romanek et al., 1992), Ros (Rosenbaum, 1994, за-
литый треугольник), JL (Jiménez-López et al., 2001,
залитый кружок), Pol (Поляков, 2008). PMA – (база
данных GEOCHEQ_ISOTOPE, Поляков и др.,
2021). Тройная сплошная линия (б) – совпадаю-
щие результаты CO2-доломит (Kr, DFT, CD). За-
темненные квадраты (б) – Hor (показаны резуль-
таты при 100 и 150°С, данные для 250°С суще-
ственно варьируют, вероятно их искажение,
Horita, 2014). В интервале 20–60°С эксперимен-
тальные определения  при осаждении

β
2CO1000ln

α
2CO1000ln

кальцита (Emrich et al., 1970) практически совпада-
ют с результатами DFT расчетов (на рис. 3в линии
сливаются).

Сравнение вычисленного фракционирования
18O/16O между карбонатами (кальцитом, доломи-
том) и H2O с экспериментальными данными
представлено на рис. 4. При температурах меньше
100°С вычисленные 1000ln α18O кальцит-H2O
(рис. 4а) практически совпадают с эксперимен-
тальными результатами (O’Neil et al., 1969), а при
температурах менее 20°С – с результатами (Hori-
ta, Clayton, 2007). Значения 1000lnα18O доломит-
H2O отличаются незначительно (0.1–0.2‰) от
оценок, основанных на комбинации экспери-
ментальных результатов (Horita, 2014). При T
200–350°C (рис. 4б) отклонение оценок с приме-
нением β-факторов жидкой воды (Schauble, Young,
2021) дает отклонения около –0.5‰ относительно
экспериментальных определений (O’Neil et al.,
1969) и при T > 350°C расхождения оценок факто-
ра фракционирования увеличиваются. При рас-
четах с использованием β-факторов водяного па-
ра отклонения уменьшаются практически до нуля

Примечания. SF – частоты скорректированы с учетом масштабного множителя (табл. 1).
Параметры DFT расчетов: Schauble et al., 2006: теория возмущений функционала плотности (DFPT), псевдопотенциалы плос-
ких волн (PW-PP), функционал Perdew-Becke-Ernzerhof (PBE). Schauble, Young, 2021: присоединенные плоские волны (PAW),
функционал PBE, использован единый масштабный множитель SF = 1.043. Schauble et al., 2011: DFPT, PP, PBE. Rustad et al.,
2010: функционал B3LYP, PW-PP. Все данные приведены к кубическим полиномам 1000lnβ от x = 106/T2(K–2).
Кальцит-II – высокобарическая моноклинная (C2/m) модификация CaCO3. Для удобства сравнения все результаты пересчи-
таны к полиному 1000lnβ = ax + bx2 + cx3, x = 106/T2 (K–2).

1000lnβ 26Mg/24Mg
Магнезит Настоящая работа 2.00812 –0.01328 0.00021

Настоящая работа, SF 2.1078 –0.01331 0.00021
Rustad et al., 2010 2.01280 –0.0102
Schauble et al., 2011 2.06924 –0.01295 0.00017

Доломит Настоящая работа 2.08001 –0.01314 0.00020
Настоящая работа, SF 2.3226 –0.01328 0.00020
Rustad et al., 2010 2.11540 –0.0115
Schauble et al., 2011 2.11540 –0.01295 0.00017

1000lnβ 44Ca/40Ca
Кальцит Настоящая работа 1.27701 –0.00591 0.00010

Настоящая работа, SF 1.4714 –0.00597 0.00010
Rustad et al., 2010 1.33152 –0.0053
Поляков, 2008 1.34175 0.005602 –0.00051

Кальцит-II Настоящая работа 1.22075 –0.00692 0.00012
Доломит Настоящая работа 1.22711 –0.00599 0.00010

Настоящая работа, SF 1.2748 –0.00605 0.00010
Rustad et al., 2010 0.97924 –0.0041

Арагонит Настоящая работа 0.97151 –0.00496 0.00011

Фаза Метод определения
Коэффициенты полинома

a b c

Таблица 2.  Окончание
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(приближение к критическому состоянию H2O).
Аналогично, при T до 300–350°С вычисленные
значения 1000lnα18O приближается к экспери-
ментальным при равновесии доломита с водяным

паром, а при T > 350°C – при равновесии доломи-
та с H2O в надкритическом состоянии (рис. 4б).

Теоретические факторы фракционирования
(кальцит-H2O – сплошные, доломит-H2O –

Рис. 2. Сравнение 1000lnβ карбонатов, полученных DFT и полуэмпирическими методами. Δ18O и Δ13С по вертикаль-
ным осям – отличия 1000lnβ18O и 1000lnβ13C результатов настоящей работы и другими данными: сплошная линия на
всех графиках (Schauble et al., 2006); SY (Schauble, Young, 2021); CD (Chacko, Deines, 2008); CM (Chacko et al., 1991);
CK (Clayton, Kieffer, 1991); Dei (Deines, 2004). Данные настоящей работы приведены с учетом масштабного множите-
ля. Области совпадения результатов (Δ ≈ 0) затемнены.
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штрихпунктирные линии) рассчитаны относи-
тельно  (Schauble, Young, 2021: жидкой
воды – H2OL, водяного пара – H2OV, надкрити-
ческой фазы – H2Osc).

Экспериментальные данные по кальциту
(пунктирные линии): NCM (O’Neil et al., 1969),
KNH (Kim et al., 2007), HC (Horita, Clayton, 2007)
и доломиту (штриховая линия): Hor (Horita,
2014), NC (Norton, Clayton, 1966). Результаты
Kim, O’Neil, 1997 совпадают с HC и на рисунке не
показаны.

В целом можно отметить, что расхождение
оценок, полученных “из первых принципов” в

β
2H O1000ln

ряде случаев меньше, чем отклонения различных
экспериментальных данных между собой. Мини-
мальное расхождение получено по фракциониро-
ванию 18O/16O в системе кальцит-CO2 (экспери-
менты Chacko et al., 1991), более выражены отли-
чия факторов фракционирования 13C/12C. На
определение величины изотопного фракциони-
рования карбонатов с H2O существенно влияет
различие β-факторов в зависимости от условий
(жидкость, пар, надкритическое состояние).

Вычисленные β-факторы “нетрадиционных”
изотопов магния (1000lnβ26Mg) для магнезита
практически совпадают с результатами DFPT

Рис. 3. Фракционирование изотопов 18O/16O (а, б) и 13C/12C (в, г, д) между карбонатами и CO2.
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(Schauble, 2011), для доломита отличия составля-
ют 0.5–0.2 (0–200°C). Отличие результатов других
известных DFT вычислений (Rustad et al., 2010) со-
ставляет для магнезита 1.4–0.5 (1000lnβ18O) и 3.1–
1.1 (1000lnβ13C) для доломита. Вычисленные в том
же интервале температур 1000lnβ44Ca отличаются
на 2.5–0.9 (кальцит, Rustad et al., 2010) и 0.8–0.2
(доломит, там же).

Фракционирование магнезит – кальцит опреде-
ляется выражениями (по данным табл. 2, с учетом
масштабного множителя):

(2)

Согласно (2), при 0°С равновесное изотопное
фракционирование 18O/16O между магнезитом и
кальцитом достигает 10.4‰ (4.0‰ при 200°С),
фракционирование 13С/12С при 0°С составляет
7.4‰ (3.7‰ при 200°С). Для сравнения, по дан-
ным расчетов методом DFPT с применением базис-
ных функций в виде плоских волн и псевдопотенци-
алов (Schauble et al., 2006) 103lnα18Omgs-cal(0°С) =
= 11.4‰ , 103lnα13Cmgs-cal(0°C) = 6.0%o. Таким об-
разом отличия результатов, полученных различ-
ными методами DFT, при низких температурах
составляет 1‰ (18O/16O) и 1.4‰ (13C/12C). Резуль-

α = −
− +

α = −
− +

3 18
-
2 3

3 13
-

2 3

10 ln O 1.01010

0.02787 0.00078 ,

10 ln C  1.14764

0.08387 0.00294 .

mgs cal

mgs cal

x

x x

x

x x

таты, полученные с использованием эксперимен-
тальных частот для определения силовых посто-
янных (Chacko, Deines, 2008; Deines, 2004) отли-
чаются от результатов DFT более существенно:
103lnα18Omgs-cal(0°С) = 14.0‰, 103lnα13Cmgs-cal(0°С) =
= 7.1‰. Отличия температур, вычисленных с
применением разных калибровок в диапазоне 0–
200°С, возрастают и особенно существенны при
сравнениях результатов ab-initio расчетов с полу-
эмпирическими калибровками (Deines, 2004;
Chacko, Deines, 2008), что обуславливается неод-
нозначным выбором частот при моделировании
спектров.

При изоморфном вхождении Mg в решетку
кальцита факторы изотопного фракционирова-
ния магнезит-кальцит в целом уменьшаются. Для
корректировки β-факторов кальцита можно вос-
пользоваться результатами определения 1000lnβ в
зависимости от содержания Mg (рис. 5):

(3)

где a, b, c – коэффициенты полиномиальной за-
висимости 1000lnβ без учета вхождения Mg в ре-
шетку кальцита (табл. 2), Δa, Δb, Δс – изменение
указанных коэффициентов за счет вхождения Mg
(рис. 3). Необходимо отметить, что отклонение от
идеальности изоморфизма приводит к суще-
ственному отклонению от линейного соотноше-
ния 1000lnβ vs Mgcal.

( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )

β = β +
+ Δ β = + Δ + + Δ +

+ Δ

cal cal
2

cal
3

1000 ln ,Mg 1000 ln

1000 ln Mg

+ ,

x x

a a x b b x

c c x

Рис. 4. Фракционирование изотопов 18O/16O (а: 20–100°C; б: 200–600°C) между карбонатами и H2O.
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Фракционирование изотопов кислорода и угле-
рода между доломитом и кальцитом. Изотопный
термометр доломит-кальцит – один из наиболее
применяемых при изучении происхождения кар-
бонатных пород. Термометр первоначально был
откалиброван эмпирически (Goldsmith, Graph,
1958) на основе содержания Mg в кальците и
кальцит-доломитового сольвуса. Эксперимен-
тальная калибровка (Sheppard, Schwartz, 1970)
значительно отличается от эмпирической вслед-
ствие возможного перераспределения изотопов
при охлаждении. Фракционирование изотопов в
случае, если кальцит представлен чистым CaCO3,

по результатам проведенных в настоящей работе
расчетов дается выражениями:

(4)

При этом 103lnα18Odol-cal (25°С) = 4.3‰,
103lnα13Cdol-cal (25°С) = 2.1‰, что очень близко ре-
зультатам других определений (Schauble et al.,
2006 при 0°С отличаются на 0.3 и на 0.2‰ при

α = − +
+

α = −
+

+

3 18 2
-

3

3 13 2
-

3

10 ln 0.51533 0.01634

0.00043 ,

10 ln 0.43095 0.03268

 0.00100 .

dol cal

dol cal

O x x

x

C x x

x

Рис. 5. 1000lnβ кальцита в зависимости от содержания Mg. Δa, Δb, Δc – изменение соответствующих коэффициентов
полиномов температурной зависимости 1000lnβ кальцита (табл. 2) при мольной доле Mg в кальците, m.

Mg в кальците

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Δa

0

0.4

0.8

1.2

1.6
1000lnβ18O

Δa = −1.37172m3 + 1.02924m2 + 
+ 1.38411m

R2 = 0.98663

0 0.5 1.0
0

0.4

0.8

1.2

1.6
1000lnβ13C

Δa = 1.66046m3 − 2.20147m2 + 
+ 1.66807m

R2 = 0.99249

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Δb

−0.04

−0.02

0

Δb = −0.02260m3 + 0.05846m2 − 
− 0.06382m

R2 = 0.99853

0 0.5 1.0

−0.08

−0.10

−0.06

−0.04

−0.02

0

Δb = −0.21078m3 + 0.26427m2 − 
− 0.13475m

R2 = 0.97827

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Δc

0

0.0005

0.0010
Δc = 0.00190m3 − 0.00295m2 + 

+ 0.00182m
R2 = 0.99041

0 0.5 1.0
0

0.001

0.002

0.003

0.004
Δc = 0.00884m3 − 0.01081m2 + 

+ 0.00481m
R2 = 0.96927



954

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 10  2022

КРЫЛОВ

200°С), так что вычисленные в диапазоне 0–
200°С температуры отличаются не более чем на
10–30°C (рис. 6).

Изоморфное замещение Ca на Mg в кальците,
наблюдаемое как в условиях накопления осадков,
так и при повышенных температурах, существенно
влияет на изотопное фракционирование и должно
учитываться при расчетах (Jiménez-López et al.,
2004; Chacko, Deines, 2008). Если твердый раствор
CaCO3–MgCO3 идеальный, то справедливо соот-
ношение:

(5)

где m – мольная доля магния в кальците. Резуль-
таты близки экспериментальным значениям изо-
топного фракционирования при синтезе Mg-
кальцита (при 25°C 103lnα18O возрастает 0.17‰ на
моль MgCO3, Jiménez-López et al., 2004) и состав-
ляют при той же температуре 0.13‰ на моль
MgCO3. Учитывая, особенно с увеличением содер-
жания Mg, отклонение от идеальности, при вы-
числениях факторов изотопного фракционирова-
ния (рис. 5) вместо линейного соотношения (5)
справедливы более сложные зависимости:
103lnα(dol-cal) = 1000lnβdol – 1000lnβcal(x,Mg), где 
1000lnβcal(x,Mg) определяется соотношением (3).

Согласно полученным в настоящей работе
данным, равновесное фракционирование изото-

( )
( )

α = β − β −
− β − β

310 ln - 1000 ln 1000 ln
1000 ln 1000 ln ,

dol cal

mgs cal

dol cal
m

пов магния между магнезитом и доломитом при
низкой T (0°С) составляет –0.98‰, а при 200°C –
0.32‰. Другие оценки составляют, соответствен-
но –1.36, –0.46‰ (Schauble et al., 2006) и ‒2.64,
–0.93‰ (Rustad et al., 2010). Фракционирование
изотопов кальция по нашим результатам состав-
ляет 0.42‰ (cal-dol), 4.55‰ (cal-arg) при 0°С и,
соответственно 0.13 и 1.60 при 200°С. Другие
оценки составляют 1.27 и 0.44 (cal-dol 0 и 200°С,
Wang et al., 2017), 2.42, 0.85 (Rustad et al., 2010). В
паре cal-arg разброс менее значительный (4.55 vs
3.33 Wang et al., 2017 при 0°С).

Влияние давления на β-факторы карбонатов

Влияние давления на β-факторы определяется
посредством равенства:

(6)

где KT – изотермический модуль объемной упру-
гости, V – объем ячейки, P – давление. Величины
β-фактора определены при разных объемах кри-
сталлической решетки и выражены в виде попра-
вок к коэффициентам полиномиального разло-
жения 1000lnβ (табл. 3), что согласуется с расчета-
ми влияния P по изменениям частот колебаний
(Polyakov, Kharlashina, 1994; Polyakov, 1998). В ка-
честве оценок KT приняты значения, рассчитан-
ные в рамках квазигармонического приближения
(CRYSTAL17, Erba, 2014).

( ) ( ) ( ) ( )∂ β ∂ β Δ β∂= ≈ −
∂ ∂ ∂ Δ
ln ln ln1 ,

lnTT T TT

V
P V P K V

Рис. 6. Отклонение температуры по доломит-кальцитовому геотермометру относительно результатов настоящей
работы. Одинарные линии – по распределению изотопов кислорода, двойные линии – по распределению изотопов
углерода. Обозначения – см. рис. 2. Пунктиром ограничена область ошибки при измерении величин δ18O с
точностью ±0.05‰. Данные настоящей работы приведены с учетом масштабного множителя.
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Таблица 3. Влияние давления на β-факторы (квазигармоническое приближение)

Примечания. Поправка 1000lnβ на давление Δ1000lnβ ≈ P(ГПа)*(aP·x + bP·x
2 + cP·x

3), где x = 106/T2 (K–2).
Параметры уравнения состояния (EoS) карбонатов в QHA приближении – см. табл. 4. 

* Вычисления с использованием параметров Грюнайзена для EoS 3-го порядка. 
** Пересчитаны к кубическому полиному (P = 0–3 ГПа).

Минерал
Модуль упругости Δ1000lnβ/ΔP

KT, ГПа KT′ aP bP cP

18O/16O

Кальцит 75.40 4.20 0.126660 –0.00557 0.000171

Polyakov, Kharlashina, 1994* 0.1004 –0.0032 –

Поляков, 2008** 0.14700 –0.00624 0.00000

Магнезит 105.98 4.59 0.099316 –0.00362 0.000101

Доломит 100.25 4.90 0.105119 –0.0046 0.000144

Арагонит 71.87 5.03 0.117319 –0.00425 0.000128
13C/12C

Кальцит – – 0.136937 –0.01129 0.000419

Поляков, 2008** 0.26835 –0.01256 –

Магнезит – – 0.103667 –0.00743 0.000248

Доломит – – 0.116308 –0.01007 0.000388

Арагонит – – 0.127052 –0.01122 0.000462

Таблица 4. Уравнения состояния (EoS) карбонатов

Примечания. Вычисления по алгоритму Erba (2014). 
* Экспериментальные данные согласованы со значением  = 4. LFOKF08 (Litasov et al., 2008), RoRe92 (Ross, Reeder, 1992),
ReAn99 (Redfern, Angel 1999), FGK02 (Fiquet et al., 2002), LZCWQ15 (Li et al., 2015), HLHXL17 (Huang et al., 2017), LSGBD17
(Litasov et al., 2017).

Фаза V0, Å3 E, a.u. KT, ГПа KT′ Метод Источник

Кальцит 121.83 –1883.1557 75.40 4.20 DFT Наст. работа

122.60 – 73.46 4.00* Эксп. ReAn99

Магнезит 91.59 –928.1875 105.98 4.59 DFT Наст. работа

93.18 – 97.1 5.44 Эксп. LFOKF08

93.18 – 108.4;110.3;107.2 4.00* Эксп. LFOKF08

93.07 – 108 5.00 Эксп. FGK02

Доломит 105.20 –1405.6751 100.25 4.90 DFT Наст. работа

106.74 – 94 4* Эксп. RoRe92

Арагонит 228.63 –3766.2839 71.87 5.03 DFT Наст. работа

226.71 – 65.24 4.95 Эксп. LZCWQ15

232.50 – 66.09 4.64 DFT HLHXL17

227.11 – 65.78 5.10 Эксп. LSGBD17

227.11 – 67.08 4.74 Эксп. LSGBD17

0'K
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Увеличение величины β-фактора в результате
компрессии может компенсироваться его умень-
шением при тепловом расширении:

(7)

где αT – коэффициент объемного теплового рас-
ширения (Δβ = 0 если αTΔT = ΔP/KT).

Отклонения от линейности зависимости
β(V)T пренебрежимо малы, так что ∂lnβ/∂V по-
стоянные (для каждого карбоната) величины
(пример β(V) кальцита при разных температурах
показан на рис. 7), KT меняется в зависимости от
давления (учтена первая производная по давлению:
KT ≈ KT, 0 + ), αT зависит от температуры
(αT ≈ αT + αTT).

При давлениях до 1.5 ГПа, ограничивающих
поле стабильности кальцита-I, максимальный
вычисленный эффект давления составляет 1.4‰
по кислороду (1.5‰ по углероду). При более вы-
соких давлениях кальцит-I становится неустой-
чивым и переходит в высокобарическую фазу
кальцит-II, что сопровождается увеличением β
(табл. 2). Возможный геотермический градиент
ограничивает изменение β-факторов под влияни-
ем давления. При давлении 2 ГПа, изменение
1000lnβ достигает 2.0, 0.8 и 0.3 (T = 0, 200, 500°C),
но учитывая возможные геотермические гради-
енты, может превышать 0.5–1.0 только в условиях

( ) ( ) ( ) ( )∂ β ∂ β Δ β∂= ≈ α
∂ ∂ ∂ Δ
ln ln ln ,

lnT
PP P P

V
T V T V

,0'TK P

сверхдавлений (при геотермическом градиенте ме-
нее ≈10°/Км). Выражения зависимости 1000lnβ от
давления для Ca–Mg карбонатов представлены в
табл. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом “замороженных фононов” теории

функционала плотности (DFT) с использованием
полноэлектронных базисов впервые определены
совокупности β-факторов (18O/16O, 13С/12С,
26Mg/24Mg и 44Ca/40Ca) Ca-Mg карбонатов в гар-
моническом и квазигармоническом приближе-
ниях при температурах от 0 до 1500°C. Для дости-
жения представительности волновых векторов
при суммировании применен метод расширенных
ячеек (с увеличение объема в 16 раз для кальцита,
магнезита и доломита и в 8 раз для арагонита).

Результаты определения факторов изотопного
фракционирования, полученные различными
методами DFT, отличаются вследствие примене-
ния разных функций для описания атомов (набо-
ры базисов в виде плоских волн или линейные
комбинации атомных орбиталей в виде гауссиа-
нов, полноэлектронные или с псевдопотенциала-
ми), различных функционалов для описания вза-
имодействия атомов и других параметров. Наши
оценки во многом согласуются с определениями
β-факторов методом теории возмущений функ-
ционала плотности (DFPT, Schauble et al., 2006).
Например, кислородные β-факторы кальцита и

Рис. 7. Изменение β-фактора в зависимости от объема решетки кальцита (V).
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магнезита при 25°С отличаются, соответственно на
0.6 и 0.3, а при 300°С – на 0.1 и 0.2. Различие углерод-
ных β-факторов составляет для кальцита 0.5 (25°С) и
0.2 (300°С); для магнезита, соответственно 1.7 и
0.7. Существенные расхождения наблюдаются с
некоторыми другими оценками β-факторов, осо-
бенно по углероду (Deines, 2004): при 25°С рас-
хождения доходят до 6.3 (кальцит), 6.6, 6.4 (магне-
зит, доломит), 4.7 (арагонит). Применение “уни-
версального” масштабного фактора (SF = 1.043,
Schauble, Young, 2021) приводит к увеличению
1000lnβ18O на 0.9–1.0 при 0°C (0.5–0.6 при 200°C).

Автор признателен рецензентам Е.О. Дубини-
ной и В.Б. Полякову за конструктивные замечания,
которые способствовали дополнению и исправле-
нию работы.

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-27-00275, https://
rscf.ru/project/22-27-00275/

ПРИЛОЖЕНИЕ
Частоты колебаний вычислены с использова-

нием метода “замороженных фононов” (CRYS-
TAL17, Dovesi et al., 2018) с применением набора
гауссовых полноэлектронных базисов и гибрид-
ного функционала B3LYP после оптимизации
геометрических параметров решетки, включая
размеры и положения всех атомов. В методе “за-
мороженных фононов” энергия фонона вычис-
ляется как функция амплитуд смещений через
различия энергий решетки со смещениями и иде-
альной решетки. Нахождение частот фононов в
точке Г(0,0,0) сводится к диагонализации взве-
шенной на массы атомов матрицы вторых произ-
водных энергии по смещениям атомов:

(А.1)

где  – это вторая производная энергии отно-
сительно смещений атома α в ячейке 0 вдоль ко-
ординаты α и атома β в ячейке G вдоль координа-
ты β относительно положений равновесия:

(А.2)

Mi, Mj – массы соответствующих атомов (напри-
мер, Dovesi et al., 2013). Совокупность собствен-
ных значений матрицы W, представляет квадраты
частот колебаний ω2.

Применялись наборы базисов, Mg 8-511d1G,
Ca 86-511d21G, C 6-311d11G, O 8-411d11G(1),
(http://www.crystal.unito.it). Точность вычисле-
ний контролировалась параметром TOLINTEG

( ) α β
α β = 

0
,

, 0 ,
G
i j

i j
G i j

H
W

M M

0G
ijH

α β
α β

 ∂=  ∂ ∂ 

2
0

,
1 ,
2

G
i j

i j

UH
u u

8 8 8 9 27, критерий сходимости энергии самосо-
гласованного поля (SCF) установлен на уровне
10–12 Хартри. Узлы суммирования обратной ре-
шетки (6, 6) соответствует 32 (кальцит, магнезит),
40 (доломит) и 112 (арагонит) независимым k-век-
торам неприводимой части зоны Бриллюэна.
Процесс оптимизации геометрии решетки вклю-
чал релаксацию координат ядер атомов и пара-
метров решетки по квази-ньютоновскому алго-
ритму.

Значения вычисленных частот колебаний за-
висят от выбора q-векторов, по которым прово-
дится суммирование в пределах зоны Бриллюэна.
Точность средних значений в выражении (1)
улучшается в том числе, при расчетах по расши-
ренным ячейкам (“суперячейкам”), которые по-
лучаются путем целочисленных линейных преоб-
разований исходных единичных ячеек. Волновой
вектор q расширенной ячейки является вектором
обратной решетки, линейные размеры которой
должны быть не менее чем 2π/|q|. Определители
матриц преобразований det{L} соответствуют ко-
личеству волновых векторов при суммировании в
(1), т.е. Nq. Для оценки влияний Nq на результаты
(β-факторы) для карбонатов частоты колебаний
вычислены по расширенным ячейкам разных
объемов, соответствующим Nq = 1, 2, 4, 8, 16 и 27.
Сходимость (с точностью <0.01‰) достигнута
при Nq = 16 (Nq = 8 для арагонита). Соответствую-
щие матрицы преобразования, сохраняющие сим-
метрии исходных ячеек {100/010/001} (единичная
ячейка), {211/121/112}(Nq = 4), {200/020/002} (Nq =
= 8), {0-2-2/-20-2/-2-20} (Nq = 16), and
{300/030/003} (Nq = 27). Такие расширенные
ячейки при суммировании эквивалентны 1, 2, 4, 8,
16, и 27 k-точкам первой зоны Бриллюэна (Γ-точ-
ке) по схеме Монкхерста–Пэка (Monkhorst, Pack,
1976). Совокупность частот колебаний в Γ-точке
не зависит от объема суперячейки, поскольку
центр суперячейки остается неподвижным при
заданных преобразованиях.

Вычисления проводились в два этапа: оптими-
зацию геометрических параметров решетки и за-
тем, определение частот колебаний изотополо-
гов. В процессе оптимизации геометрии по ква-
зи-ньютоновскому алгоритму определялись
координаты ядер атомов и параметры решетки с
минимальной энергией. Сходимость в процессе
оптимизации оценивалась по среднеквадратич-
ному отклонению (RMS) и абсолютному значе-
нию наибольшей компоненты градиентов и сме-
щений ядер для всех атомов. Для максимальных и
среднеквадратичных (RMS) градиентов выбраны
значения (0.00012, 0.00003 a.u). Достоверность
проведенных DFT вычислений подтверждается
сравнением вычисленных в результате оптимиза-
ции геометрических параметров ячеек с экспери-
ментальными.
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Представлены данные геохимических исследований плейстоценовых отложений центральной ча-
сти внешнего шельфа Восточно-Сибирского моря, континентального склона и котловины Подвод-
ников Северного Ледовитого океана. Изученные осадки внешнего шельфа и континентального склона
относятся к алевритопелитовому типу осадков, бровки шельфа и котловины Подводников – пелито-
алевритовому. Содержание псаммитовой фракции не превышает 10%, каменного материала – 1%.
Данные особенности предопределяют распределение максимальных показателей плотности отло-
жений и медианных диаметров в осадках внешнего шельфа, минимальных – котловины Подводни-
ков. Аналогичной изменчивостью характеризуется распределение в изученных осадках содержаний
Сорг и Скарб. Средние значения влажности донных отложений района исследований закономерно
возрастают в направлении “шельф–пелагиаль”. Изучение химического и газового состава донных
осадков в этом же направлении позволило выделить четыре основные группы геохимических ассо-
циаций в плейстоценовых отложениях района исследований. Донные отложения внешнего шельфа
характеризуются максимальными концентрациями первой группы химических элементов (Si, Sr,
Ba) и метана (до 0.102 см3/кг), бровки шельфа – второй – (Cd, Hg, U, K, Ca) и минимальными – ме-
тана (до 0.002 см3/кг). В осадках континентального склона установлены максимальные концентра-
ции третьей группы (Cu, Zn, Ti, Ве, Nb, Ag, Tl, Pb, Lu, Tm, Tb, Ho, Eu, Yb, Er, Dy), котловины Под-
водников – четвертой – (Mn, Fe, Al, Cr, Р, Mg, Мо, Ni, Sb, Sn, As, Th, Co, Ga, W, Hf, Rb, V, Cs, Sc,
Li, Gd, Sm, Pr, Nd, La, Ce) и промежуточные – метана (до 0.051 см3/кг). Максимальными значе-
ниями суммарной концентрации гомологов метана (до С5 включительно – 0.006 см3/кг), δ13С-СН4
(до –36.0‰), δ13С-С2Н6 (до –17.2‰), молекулярной массы (до 27.5 г/моль), коэффициентов пре-
образованности и “влажности” углеводородной фракции характеризуются плейстоценовые отло-
жения континентального склона и подножья котловины Подводников, минимальными – внешнего
шельфа. Установленные значения изотопно-газогеохимических показателей указывают на доми-
нирование в изученных осадках эпигенетических углеводородных газов различных газоматерин-
ских источников. В результате исследований установлены прямые и обратные корреляционные
связи геохимических и изотопно-газогеохимических показателей. На основе полученных данных
выполнена оценка нефтегазоперспективности района исследований.

Ключевые слова: плейстоценовые донные отложения, органическое вещество, химический состав,
углеводородные газы, изотопно-газогеохимические показатели, нефтегазоносность, Восточно-Си-
бирское море, Северный Ледовитый океан
DOI: 10.31857/S001675252210003X

ВВЕДЕНИЕ
Органическое вещество (ОВ) и углеводород-

ные газы (УВГ) донных отложений морей и океа-
нов являются важнейшими компонентами оса-

дочной оболочки Земли. Знание закономерно-
стей их распределения и накопления важно не
только в теоретическом плане, для понимания
процессов седиментогенеза и диагенеза, но и

EDN: YNCSNS
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имеет непосредственное отношение к палеогео-
графическим и палеогеохимическим исследова-
ниям, а также – к оценке минеральных ресурсов,
прежде всего нефти и газа.

Оценка перспектив нефтегазоносности новых
территорий базируется в настоящее время на оса-
дочно-миграционной теории образования УВГ, в
основе которой лежит ОВ, рассматриваемое в
рамках этой теории в качестве материнского –
для газа и нефти. Согласно существующим пред-
ставлениям о наличии фильтрационно-диффузи-
онного массопереноса УВГ из залежей в пере-
крывающие их отложения, газогеохимические
показатели донных осадков являются прямыми
признаками нефтегазоносности недр (Староби-
нец и др., 1993; Яшин, Ким, 2007; Abrams, 2017).

Первые сведения об органической насыщен-
ности и составе УВГ донных осадков Восточно-
Сибирского моря (ВСМ) получены сотрудника-
ми НИИГА при проведении геохимических ис-
следований на попутных судах ММФ СССР в пе-
риод 1975–1981 гг.1.

Наиболее полные сведения по геохимии дон-
ных отложений шельфа ВСМ и Северного Ледо-
витого океана (СЛО) в последующие годы приве-
дены в работах (Романкевич и др., 1982; Галимов,
Кодина, 1982; Данюшевская и др., 1990; Кошеле-
ва, Яшин, 1999; Романкевич, Ветров, 2001; Геоло-
гия…, 2003; Ветров и др., 2008; Yamamoto et al.,
2008; Yamamoto, Polyak, 2009; Stein et al., 2009; Гу-
сев и др., 2012, 2013; Шакиров и др., 2013; Астахов
и др., 2013; O’Regan et al., 2017; Петрова и др., 2018;
Astakhov et al., 2019; Севастьянов и др., 2019, 2020).

Целью исследований являлось изучение осо-
бенностей распределения ОВ, химического и га-
зового состава плейстоценовых отложений цен-
тральной части внешнего шельфа ВСМ, конти-
нентального склона и котловины Подводников
СЛО. Прикладная задача заключалась в газогео-
химической оценке перспектив нефтегазоносно-
сти района исследований. Актуальность работы
обусловлена не только слабой изученностью рай-
она, но и приоритетом научных исследований в
Арктической зоне Российской Федерации.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ
Объектом исследований являлись керны дон-

ных осадков длиной 45–500 см, отобранные гид-
ростатическими трубками в ходе проведения рос-
сийско-китайских экспедиций на НИС “Акаде-
мик М.А. Лаврентьев” в 2016 году (рейс LV-77,
станции 23-31) и 2020 году (рейс LV-90, станции 4, 5).
Всего в районе исследований выполнено 12 стан-
ций, на глубинах моря 57–2567 м. Исходя из целе-

1 Органическое вещество и углеводородные газы донных от-
ложений Арктических морей СССР (1981) Отчет о НИР/
Яшин Д.С., Ленинград: НИИГА, 232 с.

вых задач работы, для опробования плейстоцено-
вых осадков использовался средний и нижний го-
ризонт кернов (табл. 1).

Изучение водно-физических свойств и грану-
лометрического состава осадков осуществлялось
в лаборатории геохимии осадочных процессов
ТОИ ДВО РАН. Определение плотности и влаж-
ности выполнено методом режущего кольца и
термостатно-весовым методом, гранулометриче-
ского состава – методом лазерной дифрактомет-
рии с использованием лазерного анализатора раз-
мера частиц Analyzette 22 NanoTec (Fritsch).

Определение химического элементного соста-
ва и ОВ, отобранных донных осадков, осуществ-
лялось в аккредитованном Аналитическом цен-
тре (лаборатория аналитической химии) ДВГИ
ДВО РАН. Общий органический и неорганиче-
ский углерод определялся методом ИК-детекти-
рования на анализаторе ТОС-V (Shimadzu, Япо-
ния). Основные химические элементы (Si, Ti, Al,
Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P) определялись методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (IСP-AES) на спектро-
метре iCAP 7600Duo (Thermo Scientific Corpora-
tion, США). Микроэлементы (Li, Be, V, Сr, Co,
Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd,
Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Hf, Ta, W, Tl, Pb, Vi, Th, U) и
РЗЭ (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu) определялись методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
(IСP-MS) на спектрометре Agilent 7700 (Agilent
Technology, США). Для оценки достоверности ре-
зультатов анализов использовался стандартный об-
разец Геологической службы США MAG-1.

Изучение состава газов и газонасыщенности
донных отложений осуществлялось методом по-
интервального отбора проб осадка керна в герме-
тические сосуды с последующей их дегазацией. В
процессе опробования отобрано 18 герметиче-
ских сосудов и проанализировано 54 пробы газа
трех стадий дегазации (свд – свободное газовыде-
ление, тд и твд – термо и термовакуумная дегаза-
ция). Методика опробования, дегазации, расчета
состава газа и газонасыщенности изученных отло-
жений соответствовала действующему норматив-
ному руководству (Руководство…, 1985). Хромато-
графический анализ газа проводился в аттестован-
ной Росстандартом лаборатории газогеохимии
ТОИ ДВО РАН на хроматографах “Хроматэк-Газо-
хром 2000” (ЗАО СКБ Хроматэк, Россия) и “Кри-
сталЛюкс-4000М” (ООО “НПФ “Мета-хром”,
Россия) по оптимизированным для выполненных
исследований методикам в соответствии с
(ГОСТ 31371.3-2008).

Установленные значения показателей молеку-
лярной массы УВ-фракции (МУВ) и коэффициен-
та “влажности” Квл использовались в работе как
индикаторы генетических особенностей УВГ раз-
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личных газоматеринских источников. Показа-
тель МУВ (г/моль) представляет из себя суммар-
ную величину, средневзвешенных масс индиви-
дуальных компонентов углеводородной фракции
С1–С5 (Велев, 1981; Гресов, 2011). Значения коэф-
фициента “влажности” рассчитывались по фор-
муле (Abrams, 2005):

(1)

где С1–С5 – весовые концентрации метана и его
гомологов, нормированные по отношению к МУВ
в долях на 1000.

Для определения генезиса газов в работе ис-
пользованы данные масс-спектрометрии изотоп-
ных отношений (IRMS) δ13С-СН4, δ13С-С2Н6 и
δ13С-CO2 (Гресов и др., 2016, 2020а), установлен-
ные в лабораториях ДВГИ ДВО РАН, ВСЕГИИ и
Университета Хоккайдо на масс-спектрометрах
Finnigan MAT-253, Deltaplus XL (с приставкой GC
Combustion III), выполненные по аттестованным
и оптимизированным для исследований методи-
кам (Velivetskaya et al., 2015).

Статистическая обработка результатов выпол-
нена с использованием программного пакета
“STATISTICA” 10.0. Оцифровка и интерпретация
результатов исследований производилась в про-
граммном комплексе ESRI®ArcGIS с помощью

= Σ − Σ − ×вл 2 5 1 5К С С :  С С 100%,

модуля Geostatical Analyst по методу обратных
взвешенных расстояний (IDW).

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

В геоструктурном отношении район исследо-
ваний (рис. 1) представлен Северной структурной
террасой, поднятиями Лонга и Кучерова, Ломо-
носово-Менделеевской флексуро-разломной зо-
ной и прогибом Вилькицкого, в пределах которо-
го сформировался Предвосточносибирский оса-
дочный бассейн (котловины Подводников СЛО).

Исследуемый район ВСМ и СЛО почти круг-
логодично покрыт ледовым покровом, и лишь в
летне-осенний период эпизодически освобожда-
ется ото льда, что определяет труднодоступность
проведения научно-исследовательских работ.

Суммарное направление движения вод района
предопределяется взаимодействием постоянных
и дрейфовых течений, создающих сложную схему
их движения. Среди последних главенствуют ти-
хоокеанские течения, поступающие с юго-восто-
ка со стороны Берингова пролива, и лишь на се-
веро-западе проникают атлантические воды со
стороны Новосибирских островов (Кошелева,
Яшин, 1999).

Течения западной части района исследований,
встречаясь с потоком распресненных вод Инди-

Таблица 1. Характеристика донных станций и методы исследований керна осадков

Примечания. Методы исследований*: ЛД – лазерной дифрактометрии. РК – режущего кольца. ТВ – термостатно-весовой,
ТОС – ИК-детектирования, ICP-MS – атомно-эмиссионной спектрометрии, IСP-MS – масс-спектрометрии. ДГ – дегаза-
ционный. ГХ – газовой хроматографии. IRMS – изотопной масс-спектрометрии.

Район 
исследований

Номер 
станции

Глубина 
моря, м Рейс Длина 

керна, м
Интервалы опробования

керна, м Методы исследований*

Внешний шельф 4 57 LV90 1.37 0.40–0.50
0.80–0.90
1.17–1.27

ЛД, РК, ТВ, ТОС, ICP-MS, 
IСP-AES, ДГ, ГХ

31 90 LV77 1.18 0.90–1.10 », IRMS
32 67 LV77 1.65 1.40–1.60 », IRMS

Бровка шельфа 5 104 LV90 3.20 0.60–0.75
0.90–1.10
1.80–2.00
2.10–2.20
2.90–3.10

ЛД, РК, ТВ, ТОС, ICP-
MS, IСP-AES, ДГ, ГХ

23 140 LV77 1.20 0.95–1.10 », IRMS
30 132 LV77 0.45 0.35–0.45 »

Континентальный
склон

24 248 LV77 1.20 1.00–1.15 »
25 296 LV77 2.50 2.25–2.45 »
29 370 LV77 3.20 3.00–3.20 »

Верхняя терраса, 
котловина

26 1494 LV77 4.12 3.90–4.10 »
27 2565 LV77 4.10 3.80–4.00 »
28 1365 LV77 5.00 4.45–4.75 »
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гирки (рис. 2), создают общее выносное движе-
ние к северу, неся значительную массу взвешенно-
го вещества (Романкевич, Ветров, 2001; Севастья-
нов и др., 2019). Развитие течений Арктического
бассейна ограничено материковым склоном, при-
жимаясь к которому, оно увлекает воды на север и
северо-запад – в сторону Гренландского моря, ста-
новясь элементом системы трансарктических тече-
ний. Течения в котловине Подводников образуют
круговое движение вод, вероятно, с застойной зо-
ной в ее центре (Атлас Арктики, 1985; Государ-
ственная…, 2015).

Внешний шельф района исследований пред-
ставлен субгоризонтальной и сменяющей ее на-
клонной равниной, осложненной островными

поднятиями Жаннетты и Генриетты. Однообразие
равнины нарушается выступом Де-Лонга и сетью
подводных долин, преимущественно параллельных
между собой (Гусев и др., 2012). Окраинно-шельфо-
вая зона ВСМ представлена территорией внешне-
го шельфа и бровки шельфа, ограниченной изо-
батами –100 и –200 м. Начиная с глубин 300 м,
уклоны возрастают. Максимальные уклоны на-
чинаются с отметок 500–700 м, достигая значе-
ний 0.07°. В котловине Подводников глубины моря
превышают 2500 м. Верхняя терраса и подножье
котловины трассируется на глубинах 1200–2000 и
2100–2400 м (Казанин и др., 2017).

По данным (O’Regan et al., 2017) установлено,
что в пределах внешнего шельфа (поднятие Лон-

Рис. 1. Структурно-тектоническая карта (Государственная…, 2015, 2016) и схема геохимического опробования рай-
она исследований: 1 – Предвосточносибирский осадочный бассейн (Хаин и др., 2009). 2 – геоструктуры: 1 – прогиб
Вилькицкого, 2 – поднятие Кучерова, 3 – Ломоносово-Менделеевская флексуро-разломная зона, 4 – поднятие
Лонга, 5 – Северная структурная терраса. 3 – тектонические нарушения: а – установленные, б – предполагаемые.
4 – изолинии мощности осадочного чехла, км. 5 – изобаты, м (-200 м – верхняя граница континентального склона).
Донные станции и их номера: 6 – газового и геохимического опробования LV-77, LV-90. 7 а – датировки возраста
осадков, станции 20GC, 23GC, 24GC проект SWERUS-C3 “IB Oden” (O’Regan et al., 2017), АФ-07-29 (Гусев и др.,
2013); б – литолого-химического и биохимического опробования АФ-07-29, 08-06, 08-07, 08-08 (Петрова и др.,
2018). I–I и II–II – газогеохимические профили.
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га, рис. 1) возраст донных осадков станции 20GC
(глубина моря 115 м, длина керна 83 см) в интер-
вале 56–58 см составляет 12.04 тыс. радиоугле-
родных лет; 72–81 см – 12.52–13.21. Аналогично
для осадков станций 23GC и 24GС континенталь-
ного склона (глубина 508 и 964 м, длина керна 406
и 405 см) на глубине 177 и 192 см от донной по-
верхности – 37.0 и 46.3 тыс. лет (cal years BP). Ис-
ходя из материалов (Гусев и др., 2013), верхние
47 см керна осадков станции AФ-07-29 (рис. 1),
расположенной на бровке шельфа, представлены
голоценовым мягкопластичным алевропелитом,
нижний интервал керна 47–191 см – серым тугопла-
стичным твердым полусухим пелитом. Радиоугле-
родный (AMS 14C) анализ по раковине моллюска
Portlandia arctica (Gray) в интервале 130 см показал
запредельную датировку осадков – >44 тыс. лет. В
этой же работе для датирования возраста осадков
также применялся метод избыточного 230Th. Уста-
новленный возраст осадков интервала 47–52 см
станции AФ-07-29 по данным этого метода соста-
вил 181 тыс. лет.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Литолого-геохимические исследования

Основная часть позднеплейстоценовых дон-
ных отложений внешнего шельфа (станции 23, 31,
32, 4, 5, рис. 1) представлена восстановленными
серыми, темно-серыми или черными алевропе-
литовыми осадками. Здесь же в осадках отмечен
запах сероводорода и уплотненные комки черно-
го цвета с аморфными сульфидами железа (гид-

ротроилита). Окисленные светло коричневые,
коричневые, бурые и зеленоватые пелитовые от-
ложения, характерные для всей глубоководной
части СЛО, появляются лишь на бровке шельфа
(станция 30), континентальном склоне и котло-
вине Подводников. В кернах станций 26, 28, 29
установлены до девяти пачек разноокрашенных
разновидностей и до шести явно видимых пере-
рывов осадконакопления с признаками переот-
ложения осадков в верхней части разреза. Исходя
из данных глубины опробования осадков (табл. 1)
и результатов датировки (Гусев и др., 2013; O’Re-
gan et al., 2017), все изученные отложения донных
станций характеризуются позднеплейстоцено-
вым возрастом формирования. Исключение со-
ставляют осадки станции 30, возраст которых,
предположительно, относится к раннеголоцено-
позднеплейстоценовому времени.

Плейстоценовые отложения внешнего шельфа
и континентального склона в интервале опробо-
вания 0.8–3.1 м относятся к алевритопелитовому
типу осадков cо средним содержанием алеврито-
вой фракции 51 и 56% соответственно. Уменьше-
ние среднего содержания алевритовой фракции
от 42 до 46% установлено в осадках котловины
Подводников и бровки шельфа в интервале опро-
бования 0.4–3.2 м, где наблюдается доминирова-
ние пелитовой фракции (табл. 2). Среднее содер-
жание псаммитовой фракции в осадках составля-
ет на внешнем шельфе 2.5%, бровке шельфа – 0.6,
континентальном склоне и котловины Подвод-
ников – 0.4% (табл. 2). Каменный материал в изу-
ченных плейстоценовых отложениях представлен
незначительным количеством гравия и гальки: в

Рис. 2. Схематическая карта течений (Атлас Арктики, 1985) и распределения содержаний Скарб (а) и Сорг (б) в осадках
района исследований (в %); изобата –200 м – бровка шельфа.
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пределах 0.1–1.0% и повторяет в районе исследо-
ваний характер распределения повышенных со-
держаний псамитовой фракции.

Установлено, что содержание псамитовой
фракции плейстоценовых отложений коррелиру-
ется прямой связью с показателями Скарб (0.50) и
естественной плотности осадков (0.63), содержа-
ниями Ca (0.55), Ba (0.62), Si и Sr (0.69); обрат-
ной (–0.5…–0.6) – Y, P, Sc и пелитовой фрак-
ции, (–0.6…–0.7) – Mn, Zn, Al, Fe, Mg, Ti и влаж-
ности осадков.

Содержание алевритовой фракции связано
прямой корреляционной связью (0.5–0.6) с со-
держанием в осадках Ce, Al, Cu и Скарб, обратной
(–0.5…–0.6) – Na и глубиной моря, (–0.71) – по-
казателями титанового модуля и (–0.96) – пели-
товой фракции.

Содержание пелитовой фракции характеризу-
ются прямой корреляционной связью (0.5–0.6) с
глубинами моря и опробования, Na, Fe, Zn и значе-
ниями алюмосиликатного (0.6) и титанового (0.77)
модулей; обратной – с содержаниями Si (–0.71).

В процессе исследований установлено, что
средние значения естественной влажности осадков
(Wо) закономерно возрастают от 26 до 37% в направ-
лении “шельф–пелагиаль” и характеризуются вы-
сокой прямой корреляционной связью с глубиной
моря (0.60); и обратной связью – с глубиной опро-
бования (–0.51), содержанием Скарб (–0.60), псам-
митовой фракции (–0.7) и значениями есте-

ственной (–0.73) плотности осадков. При этом
показатели влажности характеризуется прямой
корреляционной связью (0.5–0.6) с концентра-
циями в осадках Ag, Be, Ga, Ge, Rb, Nb, Cu, Sb;
(0.6–0.7) – Li, Co, As, Sn, W, K, Cr, Y, U; (0.7–0.8) –
P, Cs, Mo, Mg; (0.8–0.9) – V, Sc, Ni, Zn, Ti; Fe;
(>0.9) – Al и алюмосиликатного модуля. Обрат-
ная корреляционная связь (–0.55) наблюдается
между показателями влажности и концентрация-
ми Ba, (–0.7…–0.8) – Sr, Ca и (–0.87) – Si.

Максимальными показателями естественной
и сухой плотности донных отложений характери-
зуются осадки континентального склона, внеш-
него шельфа и его бровки, минимальными – котло-
вины Подводников (табл. 2). Плотность осадков
связана прямой корреляционной связью с содержа-
нием псамитовой фракции, концентрациями Ca и
Sr (0.52), Si (0.71) и обратной (–0.5…–0.6) – P,
Cd, Ga, Rb, As, Ag, Ta, K, Cu, U и глубиной моря,
(–0.6…–0.7) – Nb, Li, Be, Ge, Sn, Cs, Mg, Cr, W,
Fe, Ti, (–0.7…–0.8) – V, Co, Mo, Ni, Al, а также
показателями алюмосиликатного модуля и влаж-
ности.

Минимальные показатели медианных диамет-
ров установлены в осадках котловины Подводни-
ков и бровки шельфа, максимальные – внешнего
шельфа и континентального склона. Установле-
но, что изменчивость значений этого показателя
определяется в основном вариациями грануло-
метрического состава (табл. 2).

Таблица 2. Результаты определения средних значений гранулометрического состава, водно-физических свойств
и содержания биогенных компонентов в плейстоценовых осадках района исследований

* Данные станции 30 отнесены к условно представительным.

Показатели
Окраинно-шельфовая зона Континентальный 

склон
Верхняя терраса, 

котловинавнешний шельф бровка шельфа

№/№ станций 4, 31, 32 5, 23, 30* 24, 25, 29 26, 27, 28
Глубина моря, м 57–100 104–140 248–370 1365–2565
Интервалы опробования, см 60–310 40–110 100–320 380–475

Гранулометрический состав и водно-физические свойства осадков
Пелит, % 46.7 53.0 43.2 57.8
Алеврит, % 50.8 46.4 56.4 41.8
Псаммит, % 2.5 0.6 0.4 0.4
Естественная влажность, % 26.2 27.5 29.0 37.3

Естественная плотность, г/см3 1.79 1.77 1.82 1.60

Плотность сухого осадка, г/см3 1.30 1.30 1.29 1.01

Медианный диаметр, мкм 4.65 3.88 5.29 3.33
Содержание биогенных компонентов, %

Скарб 0.07 0.07 0.05 0.03
Сорг 0.72 0.75 0.25 0.20
Собщ 0.79 0.82 0.30 0.23
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Установлено, что плейстоценовые отложения
окраинно-шельфовой зоны района исследований
представлены бескарбонатными и слабокарбо-
натными осадками с содержанием Скарб – 0.03–
0.16% (в среднем 0.07%), континентального скло-
на – 0.02–0.09 (0.05) и котловины Подводников –
0.02–0.08% (0.03%). В целом, в распределении
Скарб отчетливо выделяются зоны относительно
повышенных содержаний в алевропелитах под-
нятия Лонга – 0.08–0.10% вдоль бровки внешнего
шельфа (изобаты –200 м), 0.04–0.06 – Северной
террасы и минимальных – 0.02–0.04% – в пели-
тах котловины Подводников. Линейно-площад-
ной характер трансформации Скарб вдоль бровки
шельфа обусловлен морфологическими и гидро-
динамическими особенностями района исследо-
ваний в области соединения и смешивания тихо-
океанских и атлантических вод (рис. 2а).

Установлено, что содержание Скарб плейстоце-
новых отложений характеризуется прямой корре-
ляционной связью (0.5–0.6) с содержаниями пса-
митовой и алевритовой фракций, концентрация-
ми Si, Sr, Ca; обратной – (–0.6…–0.7) – Al, Zn, Fe,
содержанием пелитовой фракции, влажности
осадков; (–0.7…–0.8) – с показателями алюмоси-
ликатного и титанового модулей.

Максимальными содержаниями Сорг 0.6–0.9%
характеризуются осадки внешнего шельфа с мак-
симумом содержаний в северной части поднятия
Лонга, минимальными – 0.2% и менее – котлови-
ны Подводников. Промежуточное положение за-
нимают отложения континентального склона Се-
верной структурной террасы – 0.4–0.6% (рис. 2б).
Установлено, что содержание Сорг в осадках ха-
рактеризуется прямой корреляционной связью с
концентрациями Ва (R2 = 0.7), Ca и Sr (0.51–0.54),
обратной – с содержаниями Р, As (–0.83…–0.89),
Ti, Fe (–0.61…–0.65), Sc, W, Mg, Li (–0.5…–0.54),
глубинами моря и опробования (–0.63…–0.69).

В результате анализа распределения химиче-
ского состава плейстоценовых осадков выделены
четыре основные группы геохимических ассоци-
аций (табл. 3). Химические элементы первой груп-
пы (Sr, Ba и Si) характеризуются максимальными
содержаниями в осадках внешнего шельфа, ми-
нимальными – котловины Подводников.

Максимальные концентрации второй группы
химических элементов наблюдаются в пределах
бровки внешнего шельфа. В зависимости от рас-
пределения минимальных содержаний элементов
группа подразделяется на две подгруппы. К пер-
вой подгруппе относятся Cd, Pb, Hg и Са, мини-
мумы концентраций, которых установлены в
осадках верхней террасы и котловины Подводни-
ков, второй – U и W – внешнего шельфа. Распре-
деление концентраций Pb в плейстоценовых от-
ложениях района исследований приведено на
рис. 3г.

Максимум содержаний элементов третьей
группы ассоциируется с осадками континенталь-
ного склона и разделяется на две подгруппы. К
первой подгруппе отнесены Y, Cu, Zn и Ti с мини-
мальными содержаниями в пределах внешнего
шельфа, второй – Ag, Tl, Ta, Ве, Nb, Zr и K, а так-
же редкоземельных элементов (РЗЭ) – Lu, Tm,
Tb, Ho, Eu, Yb, Er, Dy – бровки шельфа (табл. 3).
Распределение концентраций Cu, Zn и Ве в осадках
района исследований приведено на рис. 3а–3в.

Химические элементы четвертой группы ха-
рактеризуются максимальными содержаниями в
осадках верхней террасы и котловины Подводни-
ков, минимальными – в пределах окраинно-
шельфовой зоны ВСМ. В зависимости от распре-
деления минимумов концентраций элементов
группа также подразделяется на две подгруппы
(4.1 и 4.2). Первая подгруппа – Fe, Mg, Mn, Р, Cr,
Мо, Ni, Cs, Со характеризуется минимальными
концентрациями в осадках внешнего шельфа
(рис. 4), вторая – Al, Sb, Hf, As, Th, Ga Sc, Sn, Li,
Rb, V и редкоземельных элементов – Gd, Sm, Pr,
Nd, La, Ce – его бровки (рис. 5).

Аналогичное распределение характерно для
суммарных концентраций РЗЭ и средних значе-
ний титанового (от 11.0 до 12.3), алюмосиликат-
ного (от 0.272 до 0.313) и железомарганцевого (от
0.010 до 0.029) модулей (табл. 3).

Газогеохимические исследования
Концентрации метана в плейстоценовых отло-

жениях района исследований изменяются от 0.002
до 0.102 см3/кг. Максимальными концентрациями
(до 0.102 см3/кг) характеризуются осадки внешнего
шельфа, минимальными – (0.002 см3/кг) – бровки
шельфа и континентального склона, промежу-
точными значениями – (до 0.051 см3/кг) – верх-
ней террасы и котловины Подводников. Установ-
лено, что значения концентраций СН4 в осадках
связаны высокой прямой корреляционной свя-
зью с содержанием в них Cu, Mo, K (R2 = 0.76–
0.84), Sb, Y (0.63–0.66), Cr, Al, U (0.51–0.58) и об-
ратной – Sr и Ca (–0.51…–0.55).

Суммарные концентрации гомологов метана в
осадках (до С5 включительно) изменяются от
0.0003 до 0.0056 см3/кг, при этом максимальные
значения концентраций установлены на континен-
тальном склоне и в котловине Подводников, мини-
мальные – бровке шельфа, промежуточные –
внешнем шельфе (табл. 3). Суммарные концентра-
ции гомологов метана плейстоценовых отложений
района исследований характеризуется прямой
корреляционной связью с концентрациями СН4
(0.71), As (0.66), Ge, Mo, Pb, Cu, Th (0.54–0.58) и
обратной – с содержаниями в осадках Скарб, Cd,
(–0.51…–0.54), значениями показателей плотности
осадков и железомарганцевого модуля (–0.53).
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Таблица 3. Средние геохимические показатели плейстоценовых отложений района исследований

Примечания. 305236* – максимальные значения, 279739** – минимальные.

Показатели
Окраинно-шельфовая зона Континентальный

склон
Верхняя терраса,

котловинавнешний шельф бровка шельфа

№/№ станций 4, 31, 32 5, 23, 30* 24, 25, 29 26, 27, 28

Глубина моря, м 57–100 104–140 248–370 1365–2565

Интервалы 
опробования, см

60–310 40–110 100–320 380–475

Средние концентрации химических элементов (мг/кг) и значений геохимических модулей

1. Sr, Ba,
Si

199, 632,
302400*

198, 626,
294406

174, 579,
285706

172, 556,
279739**

2.1. Cd, Pb, Hg,
Са
2.2. W, U

0.17, 23.1, 26,
6013

1.36, 2.22

0.22, 24.2, 30,
7862

1.72, 2.50

0.20, 23.0,
28, 4924
1.50 2.48

0.15, 21.6,
15, 4798

1.55, 2.25

3.1. Y, Cu, Zn,
Ti
3.2. Ag, Tl, Ta,
Ве, Nb, Zr.
Lu, Tm, Tb,
Ho, Eu, Yb,
Er, Dy
К

20.1, 23.3, 98,
3378

0.25, 0.61, 0.72,
2.42, 9.5, 114.

0.34, 0.34, 0.76, 
0.83, 1.23, 2.3,

2.4, 4.1
25608

21.0, 24.6, 105,
3547

0.23, 0.56, 0.69,
2.28, 9.3, 97.

0.32, 0.33, 0.70, 
0.77, 1.19, 2.2,

2.3, 3.9
24177

25.0, 30.9, 114,
4392

0.27, 0.70, 0.83,
2.50, 11.8, 128.
0.39, 0.42, 0.83, 
0.89, 1.43, 2.6,

2.64, 4.5
27222

23.3, 23.5, 113,
4218

0.26, 0.64, 0.80,
2.46, 11.4, 120.

0.36, 0.38, 0.84,
0.88, 1.42, 2.5,

2.52, 4.3
27180

4.1. Мо, Cs, Со,
Ni, Cr, Р,
Mn, Mg,
Fe
4.2. Sb, Hf, Sn,
As, Th, Ga
Sc, Li
Gd, Sm, Pr,
Nd, La, Ce
Rb, V, Al

1.38, 6.9, 13.6,
31.2, 63, 700, 
388, 10018, 

38245
0.91, 2.2, 2.9,

14.5, 10.1, 19.5
12.8, 56.2

5.0, 5.8, 7.5
27.2, 31.4, 65

124, 129, 81938

2.18, 7.1, 13.8, 
33.2, 69, 723,

542, 11617,
39878

0.74, 2.0, 2.7,
14.2, 9.6, 18,2

12.6, 48.8
4.8, 5.4, 7.0

27.0, 29.8, 60
111, 125, 80501

2.25, 7.3, 15.7, 
37.3, 82, 810,
817, 12349,

47613
0.84, 2.4, 3.1,

18.3, 12.4, 21.1
15.3, 58.1

5.8, 6.6, 8.7
33.0, 29.9, 70

134, 148, 86393

2.85, 7.5, 17.0,
38.9, 85, 867,
1376, 12747,

50567
0.92, 2.43, 3.2,
22.5, 12.4, 21.2

15.5, 59.6
5.9, 6.7, 8.8

33.2, 36.1, 75
137, 169, 87068

∑ РЗЭ 158 146 174 179

Al/Si 0.272 0.296 0.303 0.313

Mn/Fe, Mn + Fe/Ti 0.010, 11.0 0.015, 11.1 0.018, 11.3 0.029, 12.3

Средние значения концентраций газов (см3/кг) и газогеохимических показателей

СН4, cм3/кг 0.029 0.015 0.016 0.022

∑С2–С5, cм3/кг 0.0018 0.0016 0.0027 0.0026

МУВ, г/моль 19.2 20.2 23.3 22,1

Квл, ‰ 26.7 32.5 50.2 48.4

δ13С-СН4, ‰ –42.4 –45.4 –40.4 –39.9

δ13С-С2Н6, ‰ –20.8 –21.5 –18.7 –18.3

СО2, cм3/кг 1.77 4.97 1.39 1.97

δ13С-СО2, ‰ –20.1 –21.4 –19.2 –19.8
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Концентрации углекислого газа в плейстоце-
новых отложениях варьируют в пределах 0.5–
5.5 см3/кг с максимумом их значений в осадках
бровки шельфа, минимумом – континентального
склона. Промежуточными показателями характе-
ризуются осадки внешнего шельфа, верхней терра-
сы и подножья котловины Подводников (табл. 3).
Значения концентраций СО2 связаны прямой кор-
реляционной связью с содержаниями в осадках Ba,
Сорг (0.56); обратной – Mn (–0.72), Mg (–0.62), Fe,
Ti (–0.51…–0.57), значениями железомарганце-
вого модуля (–0.6), глубинами моря и опробова-
ния (–0.53).

Установлено (Гресов и др., 2020а), что изотоп-
ный состав углерода δ13С-СН4 и С2Н6 плейстоце-

новых отложений района исследований изменя-
ется в пределах –51…–36‰ и –25…–17‰ соот-
ветственно. В осадках континентального склона
средние значения δ13С-СН4 и С2Н6 составляют
‒40.4 и –18.7‰, котловины Подводников – –39.9
и –18.3‰, внешнего шельфа – –42.4 и –20.8‰ и
его бровки – –45.4 и –21.5‰. Показатели δ13С-СО2
внешнего шельфа характеризуется значениями
‒22…–19‰, континентального склона и котло-
вины Подводников – –21…–18‰ (табл. 3).

Показатели изотопного состава углерода
δ13С-СН4 связаны высокой прямой корреляцион-
ной связью с глубинами моря и опробования (R2 =
= 0.67–0.8) и концентрацией в осадках Р (0.7), об-
ратной – с содержаниями в плейстоценовых

Рис. 3. Распределение концентраций Cu (а), Zn (б), Ве (в) и Pb (г) в плейстоценовых осадках района исследований.
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осадках U, Hg, Ва и Сорг (–0.61…–0.70). Значения
изотопного состава углерода δ13С-С2Н6 характе-
ризуется прямой корреляционной связью с со-
держаниями Sn, Ga, Hf, Ag, Li (0.61–0.69), V, Sc,
Cs, Rb (0.51–0.58), глубинами моря и опробова-
ния (0.51–0.57), обратной – с концентрациями
СН4 (–0.65), Na и K (–0.62 и –0.7). Показатели
δ13С-СО2 связаны высокой прямой корреляцион-
ной связью с концентрациями Ag (0.82), Sn, Cs,
Ga, Li (0.61–0.68), Be, W, Rb, Sc (0.51–0.57), зна-
чениями δ13С-С2Н6 (0.87) и обратной – с содержа-
нием Na (–0.63).

В процессе исследований установлено, что по-
казатели коэффициента “влажности” и молеку-

лярной массы УВ-фракции изменяются в преде-
лах 10.5–69.7% и 17.15–27.5 г/моль. Максималь-
ными значениями МУВ и Квл характеризуются
плейстоценовые отложения континентального
склона и верхней террасы котловины Подводников,
минимальными – внешнего шельфа, промежуточ-
ными – бровки шельфа (табл. 3). Молекулярная
масса УВ-фракции и коэффициент “влажности”
связаны высокой взаимной прямой корреляцион-
ной связью (R2 = 0.98) и показателями δ13С-С2Н6

(0.87–0.89) и δ13С-СО2 (0.64–0.67), содержания-
ми Hf (0.5–0.56) и глубиной опробования осадков
(0.5–0.56); обратной – с концентрациями
U (‒0.65…–0.73), СН4 (–0.71…–0.74), Na, K (–0.68…
–0.73), U (–0.65…–0.73), Mo, Sb (–0.51…–0.53).

Рис. 4. Распределение концентраций Mn (а), Fe (б), Cr (в) и Ni (г) в плейстоценовых осадках района исследований.
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Нефтегазоносность

Как указывалось ранее, показатели молеку-
лярной массы УВ-фракции и коэффициента
“влажности” являются индикаторами генетиче-
ских особенностей УВГ различных газоматерин-
ских источников. Исходя из установленных зна-
чений МУВ, Квл (рис. 6) и данных работ (Гресов,
2011, 2012; Гресов, Яцук, 2020б, 2020в), в плейсто-
ценовых отложениях района исследований выде-
ляются УВГ нескольких газоматеринских источ-
ников.

Для предполагаемых конденсатногазовых зале-
жей – МУВ – 17.2 г/моль и Квл – 10.5% (станция 4) и

твердых битумов поднятия Лонга – 17.6–17.9 и
15.2–16.4 (станция 5, 23), предполагаемых нефте-
газовых залежей Северной структурной террасы,
поднятия Лонга и подножья котловины Подводни-
ков – 19.4–20.2 и 28.6–35.6 (станции 24, 27, 31), га-
зонефтяных – поднятия Лонга – 21.5–22.8 и 44.1–
49.8 (станции 30, 32) и нефтяных – Предвосточ-
носибирского осадочного бассейна и Ломоносо-
во-Менделеевской флексуро-разломной зоны –
23.1–27.5 г/моль и 52.4–69.7% (станции 25, 26, 28,
29, см. рис. 1). Распределение значений показате-
лей МУВ и Квл УВГ плейстоценовых отложений
района исследований по газогеохимическим про-
филям I–I и II–II приведено на рис. 6.

Рис. 5. Распределение концентраций As (а), Li (б), V (в) и РЗЭ (г) в плейстоценовых осадках района исследований.
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Таким образом, основные перспективы неф-
тегазоносности связаны с осадочными отложени-
ями северной части Северной структурной терра-
сы, Ломоносо-Менделеевской флексуро-разлом-
ной зоны и Предвосточносибирского бассейна.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Повышенное содержание пелитовой состав-

ляющей в изученных осадках обусловлено под-
ледно-морскими условиями седиментации, мор-
фологией дна и особенностями гидродинамиче-
ского режима (Павлидис, Щербаков, 2000),
вследствие этого, основным процессом седимен-
тации и накопления осадков является гравитаци-
онное осаждение глинистых частиц. Важно отме-
тить, что при существующем объеме геологических
данных не удается уверенно выявить соотношение
денудационных и аккумулятивных составляющих
гравитационных процессов на внешнем шельфе и
континентальном склоне. В ходе их развития это
соотношение менялось в зависимости от истори-
ческого положения береговой линии. На побере-
жье ВСМ фиксируются четыре морских транс-
грессии (миоценовая, позднеплиоценовая, сред-
не–позднеплейстоценовая и голоценовая) и
разделяющие их регрессии. В регрессивные этапы,
когда береговая линия располагалась ближе к
бровке шельфа, возрастал объем осадочного ма-
териала, вовлеченного в мутьевые потоки, увели-
чивалась и их эродирующая способность. При
этом, в течение кайнозойского периода произо-
шли основные климатические изменения от теп-
лого и влажного климата в палеоцене–эоцене к
умеренному в олигоцене–миоцене и суровому
арктическому в четвертичном периоде, что без-

условно повлияло на процессы седиментогенеза
и распределение Сорг и Скарб в плейстоценовых от-
ложениях (Дегтяренко и др., 1982; Павлидис,
Щербаков, 2000; Геология…, 2003; Государствен-
ная…, 2015).

Основными источниками ОВ в ВСМ по дан-
ным (Ветров и др., 2008) являются первичная фо-
тосинтетическая продукция – 15 млн т Сорг/год,
продукты волновой абразии и термоабразии бе-
регов – 2.2, речной сток – 1.9, эоловые поступле-
ния – 0.16 и подземный сток – 0.1 млн т Сорг/год.
В работе (Sakshaug, 2004) вклад первичной про-
дукции оценивается в два раза выше (30 млн т
Сорг/год). В любом случае, автохтонное поступле-
ние ОВ значительно превышает объемы его при-
вноса с материкового и островного обрамления
ВСМ. Важно отметить, что в донных осадках со-
отношение аллохтонного и автохтонного ОВ су-
щественно отличается от соотношения, поступа-
ющего в море ОВ вследствие различной устойчи-
вости к разложению свежего морского ОВ и
терригенного ОВ, потерявшего часть лабильных
соединений, представленного более устойчивы-
ми его компонентами (Ветров и др., 2008).

Наряду с вышеуказанными данными о значи-
тельном вкладе первичной продукции ОВ, содер-
жания Сорг и Скарб в изученных осадках указывают
на незначительную органическую насыщенность
и низкую степень биогенного карбонатонакопле-
ния в плейстоценовых донных отложениях райо-
на исследований, что подтверждается данными
(Петрова и др., 2018). Аналогичная картина на-
блюдается и в Чукотском море, где в поверхност-
ных осадках и морских верхнечетвертичных отло-
жениях содержание Скарб не превышает десятых до-

Рис. 6. Распределение показателей МУВ и Квл УВГ плейстоценовых отложений донных станций газогеохимических
профилей I–I, II–II (рис. 1): 1 – установленный интервал значений МУВ и Квл УВГ прогнозных газонефтяных зале-
жей, 2 – нефтяных.
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лей процента (Астахов и др., 2013). Повышенные
содержания Сорг в южной части района исследова-
ний, по-видимому, обусловлены выносным пото-
ком взвешенного вещества р. Индигирки, макси-
мальные – морфологическими и гидродинамиче-
скими условиями его накопления в пределах
выступа островного архипелага и поднятия Лонга.
Различия в условиях накопления в плейстоценовых
отложениях Сорг и Скарб выражаются слабой взаим-
ной корреляционной связью (R2 = 0.29). В целом, в
районе исследований отчетливо наблюдается за-
кономерное уменьшение в осадках содержаний
Сорг и Скарб в направлении “шельф–пелагиаль”.
Данный факт соответствует общей геохимиче-
ской закономерности распределения углерода в
осадках, характерной для акваторий Арктическо-
го региона (Данюшевская и др., 1990; Романке-
вич, Ветров, 2001; Gusev et al., 2009; Астахов и др.,
2013; Петрова и др., 2018; Севастьянов и др., 2020).

В этом же направлении возрастает уровень
трансформации РОВ, на что указывает снижение
индексов нечетности CPI и OEP (табл. 4), а также
увеличения относительного содержания литифи-
цированных (термально зрелых) алифатических
УВ (Lithis/Σn-alk) (Yamamoto, Polyak, 2009) и от-
ношения Pr/Ph. В целом, характер распределения
н-алканов в плейстоценовых осадках свидетель-
ствуют о стабильности условий позднечетвертич-
ного осадконакопления района исследований.

Фациальные обстановки седиментогенеза, в
которых формировалось РОВ изученных отложе-
ний, могут быть охарактеризованы соотношением
стеранов состава С27–С29 – маркеров сапропелевого
и гумусового ОВ. По данным (Петрова и др., 2018),
формирование РОВ осадков шельфа района ис-
следований проходило преимущественно в при-
брежных и мелководно-морских условиях (под-
нятие Лонга), и только РОВ осадков его бровки и
верхней части континентального склона прибли-
жается к зоне открытого моря (Петрова и др.,
2018). Необходимо отметить, что данные осадки

содержат близкое по составу, уровню трансфор-
мации и содержанию термально зрелого РОВ гу-
мусо-сапропелевого генезиса (С17/С27 = 0.6–0.8,
CPI = 2.3–2.4, Litic/Σn-alk = 0.36–0.44), что может
быть обусловлено терригенным стоком продуктов
волновой и термоабразии берегов о-вов Генриетты
и Жаннетты, и размывом отложений поднятия
Лонга течениями.

Распределение концентраций химических
элементов и их аномалий в плейстоценовых осад-
ках района исследований определяется наличием
геохимического источника их аккумуляции, гид-
родинамическими, морфологическими и бати-
метрическими условиями, особенностями про-
цессов седиментогенеза и другими факторами, в
т.ч. поступления в верхние части разреза гидро-
термальных флюидов. Источниками их поступле-
ния может являться Ломоносово-Менделеевская
флексуро-разломная зона (рис. 1), крупные тек-
тонические нарушения и их апофизы, характери-
зующиеся повышенными показателями теплово-
го потока (Геология…, 2003).

В процессе настоящих исследований в ряду
фаций внешний шельф–бровка шельфа –континен-
тальный склон–котловина выделено четыре груп-
пы химических ассоциаций с максимумами кон-
центраций отдельных макро и микроэлементов и
геохимических модулей для каждого батиметриче-
ского подразделения. Первая (“кремнеземная” –
по названию доминирующего химического макро-
элемента) группа фаций обогащена Si, Sr и Ba,
три остальные (“кальциевая”, “калий-титано-
вая” и “алюминий-железо-магний-марганце-
вая”) – другими элементами (табл. 3, рис. 3–5).

Изменение значений алюмосиликатного моду-
ля от 0.27–0.30 в пределах внешнего шельфа и его
бровки до 0.30–0.31 континентального склона и
котловины Подводников указывает на возрастание
степени разделения силикатов и алюмосиликатов в
процессе постседиментационного преобразования
осадков в направлении “шельф–пелагиаль”. С уве-

Таблица 4. Молекулярный состав ОВ осадков района исследований по данным (Петрова и др., 2018)

* Средние значения по станциям.

Показатели Окраинно-шельфовая зона Континентальный склон Котловина Подводников

№/№ станций АФ-07-29 АФ-08-06, 08-07 АФ-08-08
Глубина моря, м 192 300–1250 2560
Длина керна, см 191 258–300 250
СPI23-33 2.98 2.27* 2.38
C17/C27 0.33 0.76* 0.58
OEP17-19 1.30 0.77* 0.74
OEP27-31 4.11 4.23* 4.34
Pr/Ph 0.81 0.87* 0.92
Lithis/Σn-alk 0.32 0.36* 0.44
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личением значений модуля наблюдается законо-
мерное возрастание концентраций Mg, Zn, Fe, Ti,
Cs, Sc, Ni, V, Mo, влажности осадков, содержания
пелитовой фракции и показателей титанового и
железомарганцевого модулей. Незначительная
изменчивость значений модуля указывает на от-
носительную стабильность процессов седименто-
генеза в районе исследований, что подтверждает-
ся изменениями значений титанового модуля.

Показатели титанового модуля считаются
признаком гидротермального влияния на осадки.
Значения модуля изменяются от 11 до 12.3, что ха-
рактерно для терригенных осадков, нежели ме-
таллоносных (Страхов, 1976). Данный факт под-
тверждается результатами корреляционных ис-
следований. Установлено, что с увеличением
значений модуля наблюдается возрастание пели-
товой фракции, содержаний As, Cs, Zn и есте-
ственной влажности осадков.

Значения показателей железомарганцевого мо-
дуля для осадков не превышает 0.03, что характер-
но для терригенных осадочных отложений (Юдо-
вич, Кетрис, 2011). С увеличением значений этого
модуля наблюдается возрастание концентраций
Mg, Zn и Cd.

Исходя из установленных значений МУВ, Квл,
δ13С-СН4, С2Н6 и СО2, в изученных плейстоцено-
вых отложениях доминируют эпигенетические
УВГ, поступающие в осадки в процессе природ-
ной диффузии и миграции по зонам тектониче-
ских нарушений из подстилающих газоматерин-
ских источников. Относительно низкие значения
органической насыщенности и отрицательные
температуры отложений на основной площади
района исследований, вероятно, предопределяют
образование незначительных объемов сингенети-
ческих УВГ в осадках (Севастьянов и др., 2019;
Гресов и др., 2020а) идентифицировать которые
из-за процессов их смешивания с миграционны-
ми газами достаточно сложно. Исходя из корре-
ляционных отношений содержаний Сорг и СО2
(R2 > 0.5) предполагается, что часть его образова-
лась непосредственно в осадках, однако значения
δ13С-СО2 (табл. 3) указывают на доминирование в
плейстоценовых осадках ее эпигенетической со-
ставляющей.

Незначительные объемы сингенетических
УВГ могут также объясняться фактом историче-
ского преобразования ОВ плейстоценовых осад-
ков в период 12.1–181 тыс. лет. Эпигенетическую
природу УВГ также подтверждают значения изо-
топного состава δ13С-VPDB метана и этана (табл. 3),
характерные для термогенных УВГ (Whiticar,
1999), а также незакономерная изменчивость
концентраций индивидуальных УВ углеводород-
ной фракции (C1–C5), представленных в виде:
Сn = Cn + 1, Сn > Cn + 1, Сn < Cn + 1 (Галимов,

1973). Данная специфическая особенность харак-
терна для УВГ газонефтяных и нефтяных залежей
угленефтегазоносных осадочных бассейнов Севе-
ро-Востока России (Гресов, 2011, 2012).

В плейстоценовых отложениях континенталь-
ного склона и верхней террасы котловины Подвод-
ников (прогиба Вилькицкого и Ломоносово-Мен-
делеевской флексуро-разломной зоны, Предво-
сточносибирского осадочного бассейна и Северной
структурной террасы установлены миграционные
УВГ с газогеохимическими показателями характер-
ными для газонефтяных и нефтяных залежей Лен-
ского, Верхнебуреинского, Анадырского, Сахалин-
ского и др. нефтегазоносных бассейнов Востока
России (Алексеев и др., 1981; Гресов, 2011, 2012).
При этом, указанные геоструктуры характеризуют-
ся также наличием геологических признаков неф-
тегазоносности, в том числе:

– большим объемом слабодислоцированных
осадочных пород и присутствием в составе оса-
дочных толщ, обогащенных Сорг (Государствен-
ная…, 2015);

– глубиной погружения указанных геострук-
тур (4–10 км), достаточной для того, чтобы неф-
тепроизводящие толщи оказались в термобариче-
ских условиях главной зоны нефтеобразования;

– присутствием в осадочной толще природных
резервуаров, состоящих из пород-коллекторов и
перекрывающих их флюидоупоров, а также лову-
шек УВ, в которых возможно формирование за-
лежей нефти и газа (Хаин и др., 2009; Галимов
и др., 2013; Яшин, Ким, 2007; Ким и др., 2016; Ка-
занин и др., 2017; Гресов и др., 2020а; Гресов,
Яцук, 2020б, 2020в).

Важно отметить, что плейстоценовые отложе-
ния района исследований в пределах распростра-
нения предполагаемых газонефтяных и нефтя-
ных залежей (станции 25, 26, 28, 29, 30, 32) значи-
тельно обогащены Ni, Mo, V, Co, Cu, Sc, Y, Sb,
Nb, Th, Cr, Ве, Ta, Pb, W, РЗЭ (рис. 3–5), среднее
содержание которых в 1.2–3 раза превышают ана-
логичные их значения на других донных станци-
ях. Данный факт на наш взгляд может быть обу-
словлен постседиментационными изменениями,
связанными с поступлением в осадки термоген-
ных флюидов предполагаемых газонефтяных и
нефтяных залежей, что подтверждается аномаль-
ной углеводородонасыщенностью отложений
>0.05 см3/кг (Яшин, Ким, 2007; Гресов и др.,
2017), обусловленной наличием путей миграции
УВГ. Результаты работы подтверждают высокий
нефтегазоносный потенциал акватории ВСМ и
указывают на возможность формирования пара-
генетических углеводородных и геохимических
ассоциаций в донных осадках Северной террасы,
Ломоносово-Менделеевской флексуро-разлом-
ной зоны и Предвосточносибирского осадочного
бассейна.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Плейстоценовое осадконакопление в пределах

внешнего шельфа ВСМ, континентального скло-
на и котловины Подводников связано поступле-
нием терригенного осадочного материала, обога-
щенного смешанными продуктами абразии по-
род восточной и западной питающих провинций.
Наряду с терригенным стоком, значимая роль в
процессе осадконакопления, по-видимому, при-
надлежит процессам субаквального размыва и
переотложения продуктов денудации коренных
пород геологических образований о-вов Генриет-
ты, Жаннетты и отложений поднятия Де-Лонга.

Гранулометрический состав и водно-физиче-
ские свойства плейстоценовых донных осадков
определяется подледно-морскими условиями се-
диментации, морфологией дна, глубиной моря,
геохимическими особенностями терригенных
источников и гидродинамическим режимом рай-
она исследований.

Плейстоценовые донные отложения представле-
ны бескарбонатными и слабокарбонатными осадка-
ми. Линейно-площадной характер трансформации
Скарб вдоль бровки шельфа обусловлен волновой и
термоабразией пород побережья о-вов Де-Лонга, а
также морфологическими и гидродинамическими
особенностями района исследований в области
соединения и смешивания тихоокеанских и ат-
лантических вод.

Повышенные содержания Сорг в осадках юж-
ной части района исследований обусловлены вы-
носным потоком взвешенного вещества из пале-
одолины р. Индигирки, максимальные – в север-
ной – морфологическими и гидродинамическими
особенностями его накопления в пределах подня-
тия Де-Лонга в области доминирования атлантиче-
ских вод. Минимальные значения Сорг установлены
в осадках котловины Подводников. Установленная
закономерность уменьшения в осадках содержаний
Сорг и Скарб в направлении “шельф–пелагиаль” со-
ответствует общей геохимической закономерности
распределения углерода в осадках, характерной
для акваторий Арктического региона.

Молекулярный состав ОВ свидетельствует о
значительном уровне трансформации РОВ осад-
ков, стабильности условий плейстоценового
осадконакопления и смешанном составе сапро-
пелево-гумусового и гумусо-сапропелевого РОВ,
сформированного в прибрежных, мелководно-
морских и морских условиях.

Исследование химического состава плейсто-
ценовых отложений позволило выделить четыре
основные группы геохимических ассоциаций с
максимальными концентрациями элементов в
определенных батиметрических структурах, свя-
занных прямыми и обратными связями с грану-
лометрическим составом, влажностью и плотно-

стью осадков, глубинами моря и опробования и
другими факторами, в т. ч. предполагаемого по-
ступления в верхние части разреза гидротермаль-
ных флюидов.

В составе УВГ плейстоценовых отложений до-
минируют эпигенетические газы, поступающие в
процессе природной диффузии и миграции по зо-
нам тектонических нарушений из подстилающих
газоматеринских источников. Относительно низ-
кие значения органической насыщенности на ос-
новной площади района исследований, а также
процессы исторического преобразования ОВ в
период 12.5–181 тыс. лет предопределяют образо-
вание незначительных объемов сингенетических
УВГ в осадках.

Формирование состава эпигенетических УВГ
подчиняется правилам аддитивности, т.е. после-
довательного накопления эпигенетических УВГ с
доминированием газовой фазы и газогеохимиче-
ских показателей более газонасыщенного газома-
теринского источника.

В донных отложениях Предвосточносибир-
ского осадочного бассейна, Ломоносово-Менде-
леевской флексуро-разломной зоны установлены
УВГ с газогеохимическими показателями газоне-
фтяных и нефтяных залежей, характерными для
аналогичных залежей Ленского, Верхнебуреин-
ского, Анадырского, Сахалинского нефтегазо-
носных бассейнов.

Полученные результаты подтверждают высо-
кую нефтегазоперспективность района исследо-
ваний и представительность прямого метода газо-
геохимического поиска залежей нефти и газа.
Район исследований нуждается в проведении до-
полнительных комплексных нефтегазопоиско-
вых исследований.

Авторы выражают благодарность А.С. Астахо-
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ний, В.В. Калинчуку за помощь в отборе проб донных
осадков, а также А.В. Алаторцеву за подготовку
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На основе известных стандартных термодинамических свойств: свободных энергий Гиббса ΔƒG° и
энтальпий ΔƒH° образования, энтропий S° при температуре 298.15 K гидратных сульфатов двухва-
лентных металлов (Ca, Mn, Cd, Fe, Zn, Cu, Mg, Ni, Co, Be) получены уравнения линейных зависи-
мостей величин термодинамических функций соединений от содержания кристаллизационной во-
ды с использованием метода наименьших квадратов. Сравнение оценок с методом многомерного
корреляционного анализа, показывает более высокую точность расчетов рассмотренного подхода.
Выявлена корреляция термодинамических свойств гидратов и кристаллографических радиусов ка-
тионов. Полученные уравнения использованы для расчета неизвестных свойств некоторых гидра-
тов. Сравнение расчетов термодинамических равновесий систем MeSO4–H2O в ПК “Селектор” по-
казало хорошее согласование с экспериментальными диаграммами растворимости солей в воде.

Ключевые слова: кристаллогидраты, термодинамические потенциалы, метод наименьших квадра-
тов, радиусы катионов, ПК “Селектор", диаграммы растворимостей
DOI: 10.31857/S0016752522100077

ВВЕДЕНИЕ

В геохимических процессах, протекающих в
зонах окисления сульфидных и сульфидсодержа-
щих месторождений, активное участие принима-
ют сульфатные минералы двухвалентных метал-
лов (Jambor et al., 2000; Яхонтова, Зверева, 2007;
Белогуб и др., 2007; Чарыкова и др., 2009, 2010;
Chou, Seal, 2012; Елохина, Рыженко, 2014;
Pfitzner, 2018; D’Orazio, 2021). Большинство про-
стых сульфатных солей образуют кристаллогид-
ратные формы, существование которых зависит
от температуры и давления (влажности), обуслав-
ливая области их устойчивости, как при положи-
тельных, так и отрицательных по Цельсию темпе-
ратурах (Peterson et al., 2007; Chou, Seal, 2012;
Fortes et al., 2017). Многие гидратные минералы
нестабильны, редко встречаются или представле-
ны в ассоциациях в незначительных количествах
(Hazen, Ausubel, 2016).

Сульфаты двухвалентных металлов имеют
большое значение в гидрометаллургическом про-
изводстве (Xiao et al., 2021; Vielma, 2021) и техно-
логиях очистки (Ma et al., 2021).

Для этого представительного класса минера-
лов и неорганических соединений проведено
большое количество исследований их физико-
химических свойств (DeKock, 1982; Mercury et al.,
2001; Billon, Vieillard, 2015; Grevel, Majzlan, 2009;
Grevel, Majzlan, 2011; Chou, Seal, 2007). Тем не ме-
нее, для некоторых минералов и солей значения
стандартных термодинамических функций отсут-
ствуют, например, бойлеит ZnSO4·4H2O, эплоуит
CoSO4·4H2O, дробекит CdSO4·4H2O, MgSO4·3H2O
(Grevel, et al., 2012), MgSO4·9H2O (Fortes et al.,
2017), меридианит MgSO4·11H2O, хвалетицеит
MnSO4·5H2O, NiSO4·8H2O, NiSO4·9H2O (Fortes et al.,
2018), CaSO4·H2O (Kitajima et al., 2021) и др. От-
сутствие термодинамических данных для некото-
рых гидратных сульфатов приводит к их исключе-
нию из расчетов, что снижает качество физико-хи-
мических моделей рассматриваемых процессов.

Одним из простых и достаточно точных мето-
дов оценки физико-химических свойств гидратов
является алгоритм аддитивности кристаллизаци-
онной воды (Mercury et al., 2001; Hemingway, Ro-
bie, 1984; Jenkins, Housecroft, 2017; Jenkins, 2020), в
частности один из его вариантов – интерполяция

EDN: THGRKL
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к прямым зависимостям (Grevel et al.,2012; Ере-
мин, Юргенсон, 2001; Еремин и др., 2015).

Целью настоящей работы является получение
зависимостей стандартных термодинамических
свойств гидратных сульфатов двухвалентных ме-
таллов от количества кристаллизационной воды.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
В расчетах использовались величины измене-

ний стандартных энергий Гиббса (ΔƒG°) и эн-
тальпий (ΔƒH°) образования, стандартных значе-
ний энтропий (S°) при температуре 298.15 K суль-
фатов двухвалентных металлов (Ca, Mn, Cd, Fe, Zn,
Cu, Mg, Ni, Co, Be) по данным справочных изданий
(DeKock, 1982; Сидоров, 1999; Ko, Daut, 1979; Нау-
мов и др., 1971; Лидин и др., 2006; Рябин и др., 1977;
Еремин, 2004; Wolery, 1988; Yokokawa, 1988; Веря-
тин и др., 1965; Wood, Garrels, 1987; Lemire et al.,
2013; Hemingway et al., 2002; Карпов и др., 1968;
Gamsjäger et al., 2005; Глушко и др., 1979; Булах, Бу-
лах, 1978) и периодических публикаций (Чарыкова,
и др., 2009, 2010; Chou, et al., 2012; Mercury et al.,
2001; Billon, Vieillard, 2015; Grevel, Majzlan, 2009;
Grevel, Majzlan, 2011; Chou, Seal, 2007; Grevel et al.,
2012; Hemingway, Robie, 1984; Wagman et al., 1982;
DeKock, 1986; Pabalan, Pitzer, 1987; Cox et al., 1955;
Harvie et al., 1984; Kobylin, Taskinen, 2012).

Построение интерполяционных прямых. Для
гидратных сульфатов двухвалентных металлов
(A·xH2O), образование которых можно записать
реакцией:

(1)
обозначим через F(x) – зависимости величин
ΔƒG°, ΔƒH° и S° от количества кристаллизацион-
ной воды x в виде интерполяционных прямых для
каждого класса A·xH2O:

(2)

Расчет коэффициентов a и b прямых (2) прово-
дился по методу наименьших квадратов (МНК) в
системе MatLab. Графический пример прибли-
жения ΔƒH° для сульфатов магния представлен на
(рис. 1).

Для большей части рассмотренных гидратов
коэффициенты линейной корреляции очень
близки к 1 или равны ей в расчетной точности,
поэтому в качестве характеристики приближения
(2) примем среднее абсолютное отклонение ис-
пользованных значений от интерполяционной
линии:

(3)

где F(n) – расчетное значение по уравнению (2),
Fn – использованные литературные данные, n –
множество интерполяционных точек (стехиомет-

+ =2 2A H O A· H O,x x

( ) = + .F x ax b

( )Σ −ε = ,n nF n F
n

рических гидратов и безводной соли). Результаты
расчетов представлены в табл. 1–3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ ошибок расчетов. Одним из широко ис-

пользуемых методов оценки термодинамических
свойств веществ является алгоритм получения
аддитивных вкладов химических составляющих
посредством вывода уравнений множественной
регрессии на основе известных данных (Карпов,
Кашик, 1968; Mostafa et al., 1995; Chen et al., 1999;
Garofalo et al., 2000; La Iglesia, 2009; Бычинский
и др., 2018). Для сравнения ошибок расчетов на-
ми была выбрана работа (Mostafa et al., 1995), в
которой получены инкременты термодинамиче-
ских функций для рассматриваемых соединений.

Используем формулу для относительных
ошибок:

(4)

где FL – литературные данные, FC – расчетные
значения термодинамических потенциалов (ΔƒG°
и ΔƒH°) сульфатов. Результаты представлены в
табл. 4, 5.

Из таблиц 4 и 5 видно, что расчеты по уравне-
ниям (2) характеризуются более высокой точно-
стью для всех классов гидратов A⋅xH2O, за исклю-
чением оценок ΔƒG° для сульфатов цинка. Отметим
достаточно большие погрешности оценок в методе
(Mostafa et al., 1995) для соединений кальция.

Термодинамические свойства кристаллиза-
ционной воды, полученные из корреляционных
методов, имеют конкретные фиксированные
значения. Так, в работе (Mostafa et al., 1995) ве-
личины ΔƒH°(H2Ocryst) и ΔƒG°(H2Ocryst) равны
‒298.933 и –244.317 кДж/моль соответственно, а
Jenkins (Jenkins et al., 2017; Jenkins, 2020) получа-
ют и используют в расчетах значения –298.6 и

( ) ( )δ = − + ×2 / 100%,L C L CF F F F

Рис. 1. Интерполяционная прямая (2) ΔƒH° гидратов
сульфата магния, полученная по МНК.
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Таблица 1. Параметры уравнений (2) для ΔƒG° (кДж/моль) при температуре 298.15 K сульфатов двухвалентных
металлов, n – число гидратов, включая безводный сульфат, ε – отклонение (3). Значения ΔƒG° для безводных
сульфатов взяты из (Yokokawa,1988)

Катион n a, кДж/моль b, кДж/моль ε, кДж/моль Источник

Ca 3 –238.40 –1320.05 1.61 (Yokokawa,1988)
Mn 4 –239.66 –966.90 6.19 (Kobylin, Taskinen,2012)
Cd 3 –240.51 –824.78 2.12 (Наумов и др., 1971)
Fe 6 –239.41 –835.29 3.47 (Grevel, Majzlan, 2011)
Zn 5 –240.69 –882.80 6.20 (Grevel, Majzlan, 2011)
Cu 4 –242.93 –668.49 4.84 (Grevel, Majzlan, 2011)
Mg 5 –241.60 –1183.39 6.77 (Grevel, Majzlan, 2009)
Ni 3 –243.53 –760.27 2.19 (Grevel, Majzlan, 2011)
Co 4 –240.42 –792.43 5.29 (Grevel, Majzlan, 2011)
Be 5 –245.94 –1096.80 2.79 (Глушко и др., 1979)

Таблица 2. Параметры уравнений (2) для ΔƒH° (кДж/моль) при температуре 298.15 K сульфатов двухвалентных
металлов, n – число гидратов, включая безводный сульфат, ε – отклонение (3). Значения ΔƒH° для безводных
сульфатов взяты из (Yokokawa,1988)

Катион n a, кДж/моль b, кДж/моль ε, кДж/моль Источник

Ca 3 –294.95 –1432.03 1.85 (Yokokawa,1988)
Mn 4 –295.17 –1072.73 5.24 (Kobylin, Taskinen, 2012)
Cd 3 –298.09 –936.30 3.22 (Наумов и др., 1971)
Fe 6 –296.60 –939.94 3.80 (Hemingway, Seal, Chou, 2002)
Zn 5 –298.15 –994.49 6.42 (Grevel, Majzlan, 2011)
Cu 4 –300.98 –778.09 5.03 (Yokokawa,1988)
Mg 6 –298.49 –1299.55 5.36 (Grevel, Majzlan, 2009; Yokokawa,1988)
Ni 3 –300.95 –873.47 2.61 (Grevel, Majzlan, 2011)
Co 4 –297.91 –895.60 3.82 (Mercury et al., 2001; Grevel, Majzlan, 

2009; Grevel, Majzlan, 2011)
Be 5 –303.97 –1207.38 2.03 (Глушко и др., 1979)

Таблица 3. Параметры уравнений (2) для S° (Дж/моль K) при температуре 298.15 K сульфатов двухвалентных ме-
таллов, n – число гидратов, включая безводный сульфат, ε – отклонение (3). Значения S° для безводных сульфа-
тов взяты из (Yokokawa, 1988)

Катион n a, Дж/моль K b, Дж/моль K ε, Дж/моль K Источник

Ca 3 43.40 107.60 0.80 (Yokokawa,1988)
Mn 4 47.12 119.06 4.57 (Kobylin P.M., Taskinen P.A., 2012)
Cd 3 40.52 119.38 3.90 (Наумов и др., 1971)
Fe 6 41.39 118.32 1.72 (Hemingway et al., 2002)
Zn 5 41.01 109.08 4.67 (Grevel, Majzlan, 2011)
Cu 4 38.26 108.09 0.96 (Yokokawa, 1988)
Mg 6 41.84 89.27 4.47 (Cox et al., 1955; Grevel, Majzlan, 2009; Grevel, 

Majzlan, 2011; Pabalan, Pitzer, 1987; Yokokawa, 1988; 
Гуревич и др., 2007)

Ni 3 40.79 91.71 1.36 (Grevel, Majzlan, 2011)
Co 4 40.22 126.07 4.72 (Mercury et al., 2001)

(Grevel, Majzlan, 2009; Grevel, Majzlan, 2011)
Be 5 38.67 80.83 2.26 (Глушко и др., 1979)
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‒242.4 кДж/моль. В отличие от корреляционных
методов, уравнения (2) дают свойства кристал-
лизационной воды различные для каждого се-
мейства A·xH2O гидратов.

Корреляция свойств кристаллизационной воды с
радиусами катионов. Согласно уравнению (2) коэф-
фициенты наклона прямых a представляют соот-
ветствующие термодинамические свойства кри-
сталлизационной воды для семейств MeSO4·nH2O
гидратов. Построим корреляционные прямые
связи коэффициентов a и радиусов двухвалент-
ных катионов с координационным числом 6, ча-
ще встречающимся среди множества сульфатных
солей, используя данные работы (Gebhardt et al.,
2019). Результаты представлены на рисунках 2–4.
На этих рисунках вертикальными отрезками для
каждого катиона обозначены величины 2ε (3),
представляющие максимальные интервалы оши-
бок приближений (2) а также отмечены парал-
лельными оси абсцисс линиями значения термо-
динамических функций для жидкой воды и льда-I
по (Mercury et al., 2001). Использованные значе-
ния радиусов катионов приведены в табл. 6.

Отметим, что минимальные значения термо-
динамических величин кристаллизационной во-
ды (рис. 2–4) характерны для сульфатов бериллия
(за исключением S°(H2Ocryst) для CuSO4·nH2O),
обладающим наименьшим радиусом катиона
среди множества рассмотренных гидратов.

Известно, что при стандартных условиях не
существует гидратов сульфатов свинца, стронция
и бария. Если провести экстраполяцию прямой
(рис. 2) для радиусов катионов этих металлов
(табл. 6), то потенциалы Гиббса кристаллизаци-

Таблица 5. Сравнение ошибок расчетов термодинамических потенциалов ΔƒH° и ΔƒG° при температуре 298.15 K без-
водных сульфатов двухвалентных металлов

Компо-
нент Δƒ

Δƒ  
(Mostafaet al., 
1995) / δ (4)

Δƒ /δ 
(4)

Δƒ
Δƒ

(Mostafa, et al., 
1995) / δ (4)

Δƒ /δ (4)

CaSО4 –1434.11 –1335.65/7.11 –1432.00/0.15 –1321.86 –1227.46/7.41 –1320.00/0.14
MnSО4 –1065.25 –1064.78/0.04 –1072.70/–0.70 –957.43 –962.25/–0.50 –966.90/–0.98
CdSО4 –933.28 –945.01/–1.25 –936.43/–0.34 –822.79 –829.35/–0.79 –824.87/–0.25
FeSО4 –932.20 –941.23/–0.96 –939.93/–0.83 –828.30 –838.61/–1.24 –835.29/–0.84
ZnSО4 –982.01 –1006.40/–2.45 –994.86/–1.30 –870.70 –886.99/–1.85 –871.87/–0.13
CuSО4 –771.36 –801.58/–3.84 –778.09/–0.87 –661.90 –689.47/–4.08 –668.49/–0.99
MgSО4 –1284.90 –1276.56/0.65 –1299.60/–1.14 –1170.70 –1167.46/0.28 –1183.40/–1.08
NiSО4 –872.91 –906.14/–3.74 –873.47/–0.06 –759.80 –794.69/–4.49 –760.27/–0.06
CoSО4 –889.35 –891.03/–0.19 –888.53/0.09 –783.71 –790.92/–0.92 –782.68/0.13
BeSО4 –1205.20 –1217.02/–0.98 –1207.40/–0.18 –1093.87 –1092.87/0.09 –1087.00/0.63
Среднее значение |δ| 2.12 0.57 Среднее значение |δ| 2.16 0.52
|δ| общая (табл. 4,5) 1.13 0.28 |δ| общая (табл. 4,5) 1.67 0.43

°
литерH

°
MostafaH °

уравнениеH °
литерG

°
MostafaG

°
уравнение(2)G

Рис. 2. Корреляционная прямая коэффициентов а (2)
для ΔƒG°(H2Ocryst) с радиусами двухвалентных кати-
онов с координационным числом 6 по (Gebhardt,
Rappe, 2019).
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Рис. 3. Корреляционная прямая коэффициентов а (2)
для ΔƒH°(H2Ocryst) с радиусами двухвалентных кати-
онов с координационным числом 6 по (Gebhardt,
Rappe, 2019).
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онной воды окажутся выше линий жидкой воды и
льда, что свидетельствует об энергетической не-
возможности образования соответствующих гид-
ратов.

Расчеты фазовых равновесий в ПК “Селектор”.
В ПК “Селектор” для расчета термодинамиче-
ских равновесий используется метод минимиза-
ции энергии Гиббса систем, включающих твер-
дые фазы, водные растворы и газы при заданных
T, P-условиях (Чудненко, 2010). Термодинамиче-
ские характеристики компонентов водных рас-
творов рассчитываются с использованием урав-
нения Хельгесона–Киркхема–Флауэрса (HKF)
(Helgeson et al., 1981).

Используя полученные данные (табл. 1–3),
были оценены отсутствующие в литературе зна-
чения стандартных термодинамических функций

некоторых гидратов (табл. 7). В крайнем правом
столбце таблицы приведены значения абсолют-
ных энтропий, полученные из расчетных ΔƒG° и
ΔƒH° (2) по уравнению согласования в базах дан-
ных ПК “Селектор” (Чудненко, 2010):

(5)

где LT – абсолютные энтропии химических эле-
ментов при температуре T = 298.15 K.

Из табл. 7 можно видеть, что значения стан-
дартных энтропий, рассчитанных по интерполя-
ционному уравнению (2) и уравнению (5), доста-
точно близки, что свидетельствует о хорошем ка-
честве приближений (2).

Полученное в настоящей работе множество тер-
модинамических свойств гидратных сульфатов бы-
ло внесено в базу данных ПК “Селектор” и прове-
дены расчеты равновесий для систем MeSO4–H2O,
где Me = (Ca, Mn, Cd, Fe, Zn, Cu, Mg, Ni, Co, Be)
при атмосферном давлении и переменных темпе-
ратуре (–30…+150°С) и массовом содержании со-
лей. Построение моделей проводилось в прибли-

жении (298) = Const (Чудненко, 2010). Прове-
денные расчеты показали хорошее согласование с
экспериментальными диаграммами растворимо-
сти (Киргинцев и др., 1972; Vielma, 2021; Maet al.,
2021). В случаях, когда в системах MeSO4–H2O
присутствуют гидраты, не рассмотренные в экс-
периментальных или расчетных данных, появля-
ются дополнительные области их устойчивости.
На рисунках 5, 6 приведены примеры сравнения
таких диаграмм. При построении расчетных диа-
грамм учитывались твердые фазы количеством
более 1 мг в 1 литре раствора. Так для системы
MgSO4–H2O (рис. 5) можно видеть, что расчет-
ные равновесные составы кристаллогидратов от-
личаются от опубликованных присутствием 3- и
5-водных гидратов и отсутствием 4-х и 6-водных
твердых фаз. Для MnSO4–H2O системы (рис. 6) в
расчетных состояниях появляется 4-х водный
сульфат.

Пример расчета потенциальных условий разделения 
сульфатных растворов марганца и магния 

при переменной температурной кристаллизации

В металлургическом процессе переработки
низкосортных марганцевых руд, получаемые рас-
творы сульфата марганца обычно содержат неко-
торые количества магния, что негативно влияет
на последующее извлечение марганца (Zhang,
Cheng, 2007). Как правило, достаточно трудно
удалить катионы магния из сульфатных растворов
ввиду схожести некоторых химических свойств с
Mn. К настоящему времени существуют три метода
очистки – химическое осаждение (Lin et al., 2016),

( )°Δ ° = Δ ° − − ,f f T TG H T S L

°
pC

Рис. 4. Корреляционная прямая коэффициентов а (2)
для S°(H2Ocryst) с радиусами двухвалентных катионов
с координационным числом 6 по (Gebhardt, Rappe,
2019).
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Таблица 6. Радиусы двухвалентных катионов с коор-
динационным числом 6 по данным работы (Gebhardt,
Rappe, 2019)

Химический элемент Радиус катиона Me2+, Å

Be 0.45
Co 0.68
Ni 0.69
Mg 0.72
Cu 0.73
Zn 0.74
Fe 0.78
Cd 0.95
Mn 0.96
Ca 1.00
Sr 1.18
Pb 1.19
Ba 1.35
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Рис. 5. Фазовая диаграмма системы MgSO4–H2O, построенная с использованием расчетов равновесий в ПК “Селек-
тор” данных настоящей работы (сплошные линии) в сравнении с (Chou, Seal, 2007) (пунктирные линии и области, обо-
значенные римскими цифрами). Очередность написания минералов указана в соответствии с их процентным содержа-
нием в системе от большего к меньшему. I – liquid + MgSO4·H2O; II – liquid + MgSO4·6H2O; III – liquid + MgSO4·7H2O;
IV – MgSO4·6H2O + MgSO4·7H2O; V – MgSO4·6H2O + MgSO4·H2O; VI – MgSO4·7H2O + MgSO4·H2O; VII –
MgSO4·11H2O + MgSO4·7H2O; VIII – MgSO4·11H2O + ice; IX – liquid + MgSO4·11H2O; X – liquid + ice.
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Таблица 7. Значения стандартных термодинамических функций, рассчитанные по уравнениям (2) (табл. 1–3) и
стандартной энтропии по уравнению согласования ПК “Селектор” (5)

Соединение (минерал) ΔƒG°, кДж/моль ΔƒH°, кДж/моль S°, Дж/моль K S°, Дж/моль K (5)

CaSO4·H2O –1558.44 –1726.99 151.60 151.91

MnSO4·6H2O (хвалетицеит) –2404.84 –2843.76 401.77 401.76

MnSO4·4H2O –1925.53 –2253.42 307.53 307.65

MnSO4·2H2O –1446.21 –1663.07 213.30 213.53

CdSO4·4H2O (дробекит) –1786.82 –2128.67 281.46 280.61

ZnSO4·4H2O (бойлеит) –1845.55 –2187.11 273.14 271.42

MgSO4·3H2O –1908.18 –2195.01 214.79 212.79

MgSO4·9H2O –3357.76 –3985.91 465.82 467.50

NiSO4·8H2O –2708.51 –3281.08 418.03 417.87

NiSO4·9H2O –2952.04 –3582.03 458.82 458.54

CoSO4·4H2O (эплоуит) –1754.10 –2086.93 286.96 289.14
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экстракция растворителями (Wang et al., 2019) и пе-
ременная температурная кристаллизация. Каж-
дый имеет свои преимущества и недостатки. Кри-
сталлизация при переменной температуре раство-
ров проста и удобна в исполнении, однако,
сложности заключаются в образовании смешанных
солей сульфатов марганца и магния (Ding et al.,
2021).

Рассчитаем в ПК “Селектор” равновесные
состояния сульфатного раствора смеси солей

MnSO4 и MgSO4 в соотношении 1 : 1 по массе при
атмосферном давлении и переменных температу-
ре и количестве солей (рис. 7). Из расчетной фа-
зовой диаграммы видно, что при общем содержа-
нии солей в растворе до 35% возможно отделение
сульфата магния при охлаждении (выморажива-
нии). Также интересен интервал температур от 15
до 50°C, при котором при значительных концен-
трациях сульфатов в осадок выпадает только
MgSO4·7H2O. Подобным образом можно расчет-

Рис. 6. Фазовая диаграмма системы MnSO4–H2O, построенная с использованием расчетов равновесий в ПК “Се-
лектор” данных настоящей работы (сплошные линии) в сравнении с (Kobylin, Taskinen, 2012) (пунктирные линии и
области, обозначенные римскими цифрами). Очередность написания минералов указана в соответствии с их про-
центным содержанием в системе от большего к меньшему. I – liquid + MnSO4·H2O; II – liquid + MnSO4·5H2O; III –
liquid + MnSO4·7H2O; IV – liquid + ice.
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ным путем определять потенциальные условия
для разделения солей металлов в сульфатных рас-
творах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные линейные зависимости стандарт-
ных термодинамических свойств гидратных суль-
фатов двухвалентных металлов от количества
кристаллизационной воды позволяют проводить
расчеты неизвестных характеристик гидратов. В
отличие от корреляционных методов, которые
дают фиксированные значения термодинамиче-
ских свойств кристаллизационной воды для всего
множества гидратов, рассмотренный подход
уточняет эти зависимости для каждого семейства
MeSO4⋅nH2O. Выявлена связь термодинамиче-
ских свойств рассмотренных гидратов с размера-
ми радиусов катионов, которая проявляется в

большей упорядоченности и энергетической вы-
годности кристаллизационной воды для меньших
их радиусов. Полученные согласованные значе-
ния термодинамических свойств внесены в базу
данных ПК “Селектор” и могут быть использова-
ны в геохимических расчетах.

Работа поддержана РНФ (проект 22-27-00281).
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Результаты изучения гранулометрического состава приводного аэрозоля, а также взвеси и органи-
ческих соединений во взвеси (ОС) в поверхностных водах Южного и Атлантического океанов пока-
зали, что в приводной атмосфере минимальное количество частиц установлено в прибрежных рай-
онах Антарктики из-за ледового покрова на континенте (для частиц 0.3–1 мкм, в среднем 6182 ч/л).
Максимальное количество аэрозолей (в среднем 28186, максимум 55389 частиц/л) приурочено к
прибрежным районам Европы из-за их поступления из индустриальных районов и от судоходства.
Последнее привело к хаотичному изменению концентраций аэрозолей и ОС в поверхностных водах
(в проливе Ла-Манш для углеводородов до 70 мкг/л, 214 мкг/мг взвеси). Потоки из Патагонии и аф-
риканских пустынь приводят к росту аэрозолей до 33824–34893 частиц/л, где они оказывают наи-
большее влияние (из-за минерального характера) на концентрации взвеси в поверхностных водах.
На распределение аэрозолей наиболее существенное влияние оказывают фронтальные зоны по-
верхностных вод на разрезе Африка–Антарктида, поэтому их содержание коррелировало со скоро-
стью ветра выдувающего их с морской поверхности: r = 0.82. Геохимический барьер р. Ла-Плата –
Атлантический океан оказывает влияние на изменчивость концентраций ОС и взвеси в поверхност-
ных водах в акватории п. Монтевидео, где содержание взвеси изменялось от 0.23 до 1.3 мг/л, а УВ –
от 7 до 48 мкг/л (до 37 мкг/мг взвеси).

Ключевые слова: аэрозоли, поверхностные воды, взвесь, органические соединения, Cорг, хлорофилл а,
липиды, углеводороды, атмосфера-вода
DOI: 10.31857/S0016752522090047

ВВЕДЕНИЕ
Более двух третей земной поверхности состав-

ляет раздел океан–атмосфера, где различные гео-
химические процессы оказывают влияние на рас-
пределение, как аэрозолей, так и различных соеди-
нений в океанских водах (Лисицын, 2014). Этот
геохимический барьер с уникальными свойствами,
которые приводят к сольватационным эффектам,
влияющим на химические и фотохимические про-
цессы (Anglada, 2020). Было установлено, что
вклад аэрозолей в формирование осадочного мате-
риала близок к вкладу речной взвеси за пределами
зоны геохимического барьера река–море (Лиси-
цын, 2014; Шевченко, 2006). Структура аэрозолей
заметно изменяется во времени в результате их ге-
нерации и выведения из атмосферы.

Увеличение общей загрязненности атмосферы
и связанные с этим изменения климата Земли вы-
звали повышенный интерес к изучению свойств
атмосферных аэрозолей (Ивлев, 1982). В частно-
сти, по имеющимся оценкам при глобальном по-

токе нефтяных углеводородов в Мировой океан
2350 тыс. т, около 365 тыс. т (~13%) поступает из
атмосферы (AMAP, 2007). Поэтому актуальность
изучения геохимического барьера атмосфера–во-
да не вызывает сомнений.

В марте–июне 2019 г. по маршруту рейса НЭС
“Академик Федоров” (64 Российская Антаркти-
ческая Экспедиция – РАЭ) было проведено изу-
чение гранулометрического состава аэрозолей и
органических соединений (ОС) во взвеси поверх-
ностных вод (рис. 1).

Цель исследования: изучить влияние эоловых
поступлений и фронтальных зон Южного и Ат-
лантического океанов на распределение осадоч-
ного вещества и основных компонентов ОС (Сорг,
липидов углеводородов – УВ, хлорофилла а – хл а)
на границе атмосфера–вода. Во фронтальных зонах
повышается первичная продукция – ПП (Федо-
ров, 1983; Donahue et al., 2014), что должно оказы-
вать влияние на потоки взвеси и сорбированных
ими соединений в атмосферу и в толщу вод.

EDN: BXXHIA
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Гранулометрический состав приводного аэро-
золя изучали по маршруту судна с помощью счет-
чика частиц AeroTrak (США), по трем каналам
(мкм): 0.3–1.0; 1.0–5, >5. Ежедневно выполняли
от 2 до 8 измерений в зависимости от погодных
условий. Параллельно измеряли скорость и на-
правление ветра. Кроме того проводили отбор
проб поверхностных вод (3 раза в светлое время
суток), в которых определяли концентрации и со-
став морской взвеси и ОС во взвеси.

Для определения концентрации взвеси грави-
метрически ее выделяли на предварительно от-
мытые 0.1 N соляной кислотой ядерные фильтры,
а ОС – при 0.2 атм. на предварительно прокален-
ные при 450°С стекловолокнистые фильтры GF/F
(0.7 мкм).

Липиды (суммарная фракция, извлекаемая ор-
ганическими растворителями) экстрагировали из
подсушенных на воздухе проб взвесей метилен-
хлоридом на ультразвуковой бане “Сапфир” при
35°С. Концентрацию липидов (до колоночной
хроматографии на силикагели) и алифатических
УВ (после колоночной хроматографии) опреде-
ляли ИК-методом на спектрофотометре IRAffini-
ty-1 фирмы Shimadzu (Япония). В качестве стан-
дарта использовали смесь (по объему): 37.5%
изооктана, 37.5% гексадекана и 25% бензола (Ка-
чество …, 2019; Немировская, 2013). Чувствитель-
ность метода – 3 мкг/мл экстракта.

Сорг в аэрозолях и взвесях определяли методом
сухого сожжения на анализаторе АН-7560 (Россия),
их состав – на сканирующем электронном микро-
скопе VEGA-3sem, фирмы TESCAN (Чехия).

Концентрации хл а определяли флуориметри-
ческим методом на приборе Trilogy фирмы Turner

Рис. 1. Маршрут НЭС “Академик Федоров в марте–июне 2019 г.: цифры – номера станций отбора поверхностных вод,
пунктирные линии – океанские фронты: СТФ – северный тропический фронт, СТД – северная тропическая дивер-
генция, ССК – северная субтропическая конвергенция, ЮТД – южная тропическая дивергенция, ЮТФ – южный
тропический фронт, ЮСК – южная субтропическая конвергенция, СФ – субтропический фронт, САФ – субантарк-
тический фронт, ПФ – полярный фронт, ЮФ – южный фронт.
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(США), предварительно откалиброванным на ка-
федре биофизики биологического факультета
МГУ им. М.В. Ломоносова. Для выделения хло-
рофиллов фильтры GF/F помещали в 90% ацетон
при температуре +4°С и выдерживали в темноте в
течение 12–16 ч (UNESCO, 1994).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В гранулометрическом составе приводных
аэрозолей традиционно доминировала фракция
0.3–1 мкм (рис. 2), так как мелкие частицы легче
образуются при конденсации паров или в резуль-
тате химических реакций, а также легче поднима-
ются ветром и переносятся на большие расстояния
(Клювиткин, 2008; Немировская, 2017; Шевченко,
2006; Baron, Willeke, 2005; Donahue et al., 2009).
Концентрации фракции аэрозолей 0.3–1 мкм в
приводном слое атмосферы в зависимости от
района исследования изменялись в 76 раз от 732
до 55389 частиц/л (табл. 1). В некоторых районах,
частицы размером более 5 мкм отсутствовали
(рис. 2).

Разрез Африка–Антарктида пересекал фрон-
тальные зоны Южного океана. Основным эле-
ментом крупномасштабной циркуляции вод юж-
ной полярной области является антарктическое
циркумполярное течение (АЦТ), которое объеди-
няет САФ, СФ, ПФ и ЮФ (рис. 1). Зональный
поток АЦТ обеспечивает взаимосвязь и подобие
режимов южных частей Атлантического, Индий-
ского и Тихого океанов, что стало основанием

для их объединения в самостоятельный объект –
Южный океан (Антипов, Клепиков, 2011; Анти-
пов и др., 2014). Эти фронты представляют собой
сложную систему взаимодействующих между со-
бой вихревых образований, областей конверген-
ций и дивергенций.

Полученные на разрезе данные показали, что
при пересечении течения ЮСК, которое приносит
теплые воды из северных районов Индийского
океана с меньшей продуктивностью, происходит
уменьшение, как аэрозолей, так и всех соединений
в поверхностных водах (рис. 3). В акватории север-
ной аридной части разреза существовал локальный
максимум приводного аэрозоля (32648 ч/л для
фракции 0.3–1 мкм). Здесь, помимо терригенной
взвеси, возможен также вынос антропогенных ча-
стиц от порта Кейптаун (рис. 3а). Кроме того, при
большой скорости ветра (>20 м/с) происходит
сильное выдувание пены и частиц с морской по-
верхности, что увеличивает их общее количество в
атмосфере (до 45034 ч/л). В целом на этом разрезе
содержание частиц аэрозоля коррелировало со
скоростью ветра: r = 0.82, n = 14.

В поверхностных водах по мере пересечения
СТФ количество всех изучаемых соединений уве-
личивалось (табл. 2), т. к. здесь к поверхности
поднимаются холодные более продуктивные суб-
антарктические воды (Демидов и др., 2007). При
этом количество взвеси, как и ранее, изменялось в
противофазе с температурой (Немировская, 2013).

После пересечения САФ в распределении
взвеси и ОС наблюдались максимумы в районе

Рис. 2. Распределение гранулометрического состава аэрозолей в приводном слое атмосферы по маршруту судна: 1 –
0.3–1 мкм, 2 – 1–5 мкм, 3 – >5 мкм.
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53°–55° ю.ш., связанные с очагом вихревых обра-
зований (рис. 3б). Повышение продуктивности
вод в этом районе согласуется с увеличением со-
держания хл а, концентрации которого достигали
значений 0.5 мкг/л при фоновых – 0.1–0.2 мкг/л.
В субантарктической климатической зоне (на
южной границе САФ), постепенное охлаждение
поверхностных вод сопровождалось снижением
их продуктивности и уменьшением концентра-
ций взвеси и хл a.

Рост концентраций всех соединений начинал-
ся по мере приближения к ПФ, с максимальными
значениями в ЮФ. Здесь зарегистрировано мас-

совое развитие флуоресцентных микроводорослей
(Масленников, 2003). Процессы меандрирования
основных фронтов и связанное с ними вихреобра-
зование в зоне АЦТ порождают в поверхностном
слое вод завихренность разного знака (Sokolov, Rin-
toul, 2009). Восходящие и нисходящие движения
поверхностных вод изменяют концентрации био-
генов, тем самым оказывают влияние на скорость
роста фитопланктона, и в свою очередь на содер-
жание биогенной взвеси и ОС во взвеси. Наи-
большая изменчивость в их концентрациях в по-
верхностных водах так же, как и аэрозолей проис-
ходит в южной части разреза (рис. 3).

Таблица 1. Содержание аэрозолей в приповерхностном слое Южного и Атлантического океанов (частицы/л)

Примечание. n* – количество проб.

Акватория n*

0.3–1 мкм 1–5 мкм >5 мкм

 

2019 г.

Кейптаун–Антарктика 14    

Вдоль Антарктики 12    

Антарктика–Южная Америка 4   

Побережье Южной Америки 35    

Цнтральная Атлантика 11    

Канарский апвеллинг 6    

Побережье Европы 14    

Ла-Манш 1 26692 5510 42
2015 г. (Немировская, 2017)

Побережье Южной Америки 92    

Центральная Атлантика 56    

Канарский апвеллинг 44    

Побережье Европы 50    

Северное и Балтийское моря,
включая Ла-Манш 76    

интервал
cредняя

интервал
cредняя

интервал
cредняя

−3663 45034
17841

−947 9826
3370

−0 31
5

−792 21519
6182

−156 4977
1117

−0 17
2

−6591 15799
20143

−1341 3681
2622

−0 3
1

−2896 34893
8682

−484 7009
2218

−0 34
10

−9867 33824
23754

−583 4356
2783

−1 78
27

−12984 32742
16618

−1040 4822
3196

−5 46
22

−10368 55389
28186

−328 6973
2256

−0 50
16

−1193 60353
10399

−256 5373
1450

−0 1247
46

−1865 34183
18311

−531 5367
2055

−0 167
8

−3575 27257
9573

−172 2830
964

−0 39
4

−2315 15319
6419

−84 2231
718

−0 19
2

−3825 147067
36613

−202 4128
1520

−0 609
34
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На разрезе в прибрежных районах Антарктиды к
основным источникам аэрозолей относятся мор-
ские соли, поступающие из океанических вод
(Василенко и др., 1985), а также специфическая
антарктическая флора и микроорганизмы. Кон-
центрации аэрозолей на этом разрезе были до-
вольно низкими и составили в среднем для частиц
0.3–1 мкм 6182 частиц/л, а для частиц 1–5 мкм –
1117 частиц/л (табл. 1). Антарктида закрыта ледо-
вым щитом и собственных аэрозолей практиче-
ски не дает (Лисицын, 1994). Ослабление к зиме
меридиональных процессов уменьшает заток на
ледник морского воздуха, что приводит к еще
большему понижению концентраций мелких ча-
стиц (Радионов, Свешников, 1999). Количество
аэрозолей возрастало в районах, где на прибреж-
ных холмах отсутствовал снег. В частности, при
приближении к ст. Беллинсгаузен количество ча-
стиц 0.3–1 мкм увеличивалось более чем в 27 раз,
до 21519 ч/л (рис. 4а). В результате значение стан-
дартного отклонения для этих частиц в аэрозолях
(σ = 5767), составило 83% от средней величины.
На этом разрезе связь концентраций аэрозоля и
скорости ветра была значительно слабее (r = 0.34,
n = 12), так как существует локальный перенос
аэрозолей при отсутствии снега на прибрежных
холмах и в районе оазисов (Diaz et al., 2018;
Nemirovskaya, Shevchenko, 2020).

Многолетний мониторинг аэрозолей на полу-
острове Файлдс в Антарктиде показал, что темпе-
ратура играет ключевую роль в их переносе на
большие расстояния (Na et al., 2020). В высоких
широтах вещества, попадающие на подстилаю-
щую поверхность с аэрозолями из атмосферы,
могут оставаться в снежно-ледяном покрове в те-
чение многих лет (Голобокова и др., 2016). Поэто-
му снежно-ледяной покров Антарктиды пред-
ставляет планшет для сбора атмосферных осад-
ков за длительный период времени. В частности,
необычное распределение взвеси и ОС было обна-
ружено в снежно-ледяном покрове оз. Китеж на
станции Беллинсгаузен (Nemirovskaya, Shevchenko,
2020). Снег содержал много взвешенных веществ
минерального происхождения из-за выветрива-
ния незащищенных снегом почв.

В поверхностных водах в начале разреза резко
снижались концентрации всех изучаемых соеди-
нений; затем их рост наблюдался среди битого
льда (рис. 4б). При подходе к берегам Антарктиды
часто происходит понижение температуры, вы-
званное стоковыми ветрами, которые дуют почти
с постоянной скоростью с материка в сторону
океана (Антипов и др., 2014; Масленников, 2003).
Ветровое воздействие приводит к сгону поверх-
ностной воды от кромки припайного льда в от-
крытое море и подъему глубинных водных масс

Рис. 3. Распределение (а) приводного аэрозоля: 1 – 0.3–1, 2 – 1–5 мкм; (б) в поверхностных водах: 1 – Сорг, 2 – липи-
ды, 3 – УВ, 4 – взвесь на разрезе Африка–Антарктида. Обозначение фронтов приведено на рис. 1.
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Таблица 2. Содержание органических соединений (мкг/л) и взвеси (мг/л) на разрезах в поверхностных водах Ат-
лантического и Южного океанов

Дата Район n

Сорг Липиды УВ Хл а Взвесь

 

2019 г.

20–27.03 Африка–Антарктида 20      

31.03–1.05 Вдоль Антарктиды 25      

1–27.05 Антарктида–Ла-Манш 62      

2015 г. (Немировская, 2017)

27–30.03 П. Ушуайя–зал. Эль-Ринкон 11      

34.03–3.04 Зал. Эль-Ринкон 8      

4.04. Влияние р. Ла-Плата 4      

5–16.04 Устье р. Ла-Плата–экватор 33      

17–26.04 Экватор–пролив Ла-Манш 18      

1–3.05 Пролив Ла-Манш 7      

3–6.05 Северное, Балтийское моря 11      

интервал
cредняя

−39 315
80

−2 132
65

−1 70
35

−0.13 1.71
0.42

−0.087 0.736
0.267

−15 156
46

−18 121
42

−4 33
19

−0.27 0.51
0.128

−0.075 0.736
0.184

−31 130
83

−14 106
43

−7 71
23

−0.06 1.02
0.38

−0.022 1.548
0.230

−45 171
96

−21 44
35

−15 33
19

−0.24 1.03
0.38

−0.19 0.45
0.28

−83 258
116

−27 53
39

−5 15
9

−0.30 2.48
0.868

−0.26 9.46
4.56

−64 100
86

−21 39
27

−3 28
11

−0.02 0.40
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−0.06 0.14
0.09

−16 64
26
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17
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−72 313
161
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36
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0.92

−0.22 1.07
0.54

Рис. 4. Распределение (а) – приводного аэрозоля: 1 – 0.3–1, 2 – 1–5, 3 > 5 мкм; (б) – в поверхностных водах: 4 – взвесь
(×10–1), 5 – Сорг, 6 – хлорофилла а (×100), 7 – УВ. М – ст. Молодежная, Н – ст. Новолазаревская, Б – ст. Беллинсгау-
зен, N – номера станций.
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богатых биогенными элементами. Но из-за быст-
рого обмена вод, фитопланктонное сообщество
не успевает развиться, что приводит к низким
значениям концентраций взвеси, Сорг и хл а,
средние величины которых составили 0.184 мг/л,
46 и 0.128 мкг/л соответственно (табл. 2).

Локальная изменчивость взвеси и ОС вызвана
не только гидрологическими факторами, но и со-
стоянием ледяного покрова. Концентрации УВ в
поверхностных водах у берегов Антарктиды в 2019 г.
изменялись в интервале 4–33 мкг/л (в среднем
19 мкг/л, n = 25, табл. 2). Их величины были до-
вольно постоянными, так как значение стандарт-
ного отклонения (σ = 7) составила 35% от средней
величины. Содержание УВ коррелировало с кон-
центрацией липидов (r = 0.65), но в меньшей сте-
пени с другими компонентами (r = 0.07–0.23).

Взвешенное вещество в районе станции Бел-
линсгаузен состояло из угловатых минеральных
частиц (~10%, остроконечные куски размером 20–
45 мкм). Количество глинистых частиц не превы-
шало 3%, а в остальной части пробы доминировали
скелеты диатомовых водорослей. Взвесь в районе
сезонной ст. Молодежная также состояла в основ-
ном из биогенных частиц (диатомовых водорослей
размером 10–20 мкм).

На разрезе от Антарктиды при движении суд-
на на север количество аэрозолей неравномерно
увеличивалось, достигая максимального значения
для фракции 0.3–1 мкм 34893 частиц/л в море Уэд-
делла, при максимальной скорости ветра 20.6 м/с
(рис. 5, ст. 56). Повышенные концентрации аэро-
золей на участке от Антарктиды до Южной Амери-
ки связаны с их потоками из Патагонии, которая
является центром континентального образования
воздуха умеренных широт – южно-атлантического
антициклона (Cabos et al., 2017). Здесь распро-
странены два типа циркуляции эоловых потоков:
экваториальный – с мощной конвекцией воз-
душных масс, где происходит сближение пасса-
тов, и субэкваториальный – с сезонными измене-
ниями экваториальных и тропических воздуш-
ных масс (муссонный тип) (Diaz et al., 2018).

В районе побережья Южной Америки количе-
ство аэрозолей возрастало в заливе Ла-Плата
(порт Монтевидео), где повышенное их содержа-
ние (11914 ч/л) определено при скорости ветра
всего 1.8 м/с. Однако максимальная концентра-
ция аэрозолей в этой области (13045 ч/л) установ-
лена при скорости ветра 9.4 м/с, т.е. ветер оказы-
вает влияние на их распределение.

Рис. 5. Распределение на разрезе от Антарктиды до Ла-Манша (а) приводного аэрозоля: 1 – 0.3–1, 2 – 1–5, 3 > 5 мкм;
(б) в поверхностных водах: 1 – УВ, 2 – липиды, 3 – взвесь, 4 – Сорг.
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С удалением от материка в Атлантическом
океане количество аэрозолей неравномерно сни-
жалось, изменяясь в диапазоне 2655–10094 ч/л.
Минимальная их концентрация была установлена
на ст. 83 при скорости ветра всего 4.8 м/с (рис. 5а).

Смена направления ветра также вызывало из-
менение аэрозолей в атмосфере. В частности на
станциях 84 и 85 при смене направления ветра с
135° до 38° при практически равной его скорости
(9–10 м/с) количество аэрозолей изменялось по-
чти в 2 раза, от 3289 до 8686 частиц/л.

В области 17°–19° с.ш., находящейся под вли-
янием потоков из африканских пустынь (станции
100–102), количество аэрозолей 0.3–1 мкм пре-
вышало 30000 частиц/л. Для центральной части
Атлантики трансокеанский перенос имеет чет-
кую сезонность (Лисицын и др., 2016). В зимне-
весенний период потоки аэрозолей продвигаются
на юг с максимумом в районе Французской Гвиа-
ны (Goudie, 2001). Низкоширотные пустыни Аф-
рики и Азии, так называемый “пылевой пояс”,
являются основными источниками аэрозолей
(Немировская, Титова, 2019; Сакерин и др., 2017;
Mitra, Sharma, 2002). Этот пояс включает Сахару,
засушливые и полузасушливые районы Аравии и
Центральной Азии, а также пустыню Такла-Ма-
кан и Гоби в Восточной Азии.

Во время сильных пыльных бурь сахарская
пыль пересекает Атлантику и достигает амери-
канского побережья (Клювиткин, 2008). В 2019 г.
эта область переноса аэрозолей располагалась се-
вернее по сравнению с 2015 г. – 11°–15° с.ш. При
этом средние концентрации для фракции 0.3–
1 мкм оказались близкими: в 2015 г. – 22889 ч/л, а
в 2019 г. – 22755 ч/л, поскольку обе экспедиции
проходили весной, когда вынос эолового матери-
ала из засушливых регионов был относительно
низким (Сакерин и др., 2017). Наши исследова-
ния, проведенные в марте 2017 г., установили бо-
лее высокие концентрации аэрозолей в Аденском
заливе (до 112532 частиц/л) и в Красном море (до
259416 частиц/л) из-за близости к источникам
эолового материала (Немировская, Титова, 2019).

В районе европейского побережья потоки
аэрозолей возрастали под влиянием антропоген-
ных поступлений из индустриальных европей-
ских областей (рис. 4а). В проливе Ла-Манш их
содержание было ниже (26692 частиц/л), воз-
можно из-за прошедшего дождя. В 2015 г. после
дождя содержание аэрозолей в проливе Ла-Манш
было еще ниже –3466 частиц/л (Немировская,
2017). Затем их количество начало расти, наибо-
лее резко (в 5 раз) в узком участке пролива Па-де-
Кале, где достигло 111239 частиц/л – максималь-
ной концентрации аэрозолей на всем разрезе в
этот период.

В поверхностных водах концентрации изучае-
мых соединений изменялись в основном син-

хронно (рис. 5б). На разрезе через пролив Дрейка
в западную часть моря Скоша в юго-западной Ат-
лантике судно пересекло основные антарктиче-
ские течения и фронты Южного океана: (Jacobs,
1991; Orsi et al., 1995), что привело к изменчивости
всех соединений.

Наиболее значительный рост концентраций
происходил в районе п. Монтевидео в устье р. Ла-
Плата: для взвеси от 0.23 до 1.3 мг/л (в 5.2 раза,
рис. 5б). Содержание других соединений также
оказалось высоким: Сорг во взвеси достигло
325 мкг/л, а липидов и УВ – до 90 и 48 мкг/л соот-
ветственно.

Ранее (Немировская, 2017) резкое увеличение
содержания всех изучаемых соединений (особен-
но взвеси – до 9.46 мг/л и хл а – до 2.481 мкг/л)
было установлено в устьевой области р. Рио-Ко-
лорадо в заливе Эль-Ринкон (табл. 2). Здесь изме-
нение концентраций УВ в пересчете на взвесь
(1.5 мкг/мг) было значительно ниже, чем в заливе
Ла-Плата – 37 мкг/мг взвеси. Последнее, обу-
словлено тем, что в устье р. Ла-Плата расположе-
но два больших мегаполиса: Буэнос-Айрес, с насе-
лением 14 миллионов человек и Монтевидео – с
2 миллионами человек. В этих агломерациях со-
средоточена основная часть промышленности
Аргентины и Уругвая (Colombo et al., 2011). Изме-
нение концентраций изучаемых соединений про-
исходило в зависимости от ветровых условий, ве-
личины речного стока и поступления УВ от судо-
ходства. Поэтому в плюме поверхностных вод
р. Ла-Плата наблюдался также наиболее значи-
тельный рост устойчивых органических загрязне-
ний в Южной Атлантике (Lohman, Belkin, 2014).

Севернее на распределение изучаемых соедине-
ний влияют фронтальные зоны Бразильского и
Фолклендского течений, способствующих образо-
ванию биогенной взвеси (Политова и др., 2015). В
тропических олиготрофных водах Атлантики содер-
жание взвеси (0.05–0.08 мг/л) и Сорг (45–90 мкг/л)
так же, как и других соединений мало менялось.

Судно прошло значительно восточнее устье-
вой области Амазонки, поэтому влияние этой ре-
ки не установлено. Тем не менее, как было пока-
зано ранее, часть осадочного материала этой реки
по системе подводных каньонов на континен-
тальном склоне распространяется до глубин 5 км
вплоть до Срединно-Атлантического хребта, хотя
основная масса осаждается на шельфе (Монин,
Гордеев, 1988).

В области влияния аридных потоков из афри-
канских пустынь в поверхностных водах в боль-
шей степени увеличивается содержание взвеси
(до 0.61 мг/л), а концентрации липидов и УВ
оставались на фоновом уровне, соответственно 16
и 8 мкг/л (рис. 5б).

Севернее 38° с.ш. в области Канарского апвел-
линга содержание взвеси вновь возрастало. На
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шельфе Западной Европы в поверхностных водах
произошло хаотичное увеличение содержания всех
изучаемых соединений, особенно при приближе-
нии к проливу Ла-Манш (рис. 5б). Циркумкон-
тинентальная зональность приводит к домини-
рованию терригенной составляющей во взвеси
прибрежных вод. Взвесь в проливе Ла-Манш
представлена в основном различными мине-
ральными частицами: доломитами, кальцитами,
альбитами, кварцем и полевыми шпатами, в
меньшей степени встречаются частицы детрита и
диатомовые водоросли. Сферы сгорания и части-
цы сажи не обнаружены (рис. 6).

В этом районе наблюдался максимальный
рост содержания УВ (до 70 мкг/л, до 214 мкг/мг
взвеси), вызванный, скорее всего, нефтяным за-
грязнением. Это подтверждает и состав алканов,
который был наиболее близок к нефтяному (Не-
мировская, Титова, 2019).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Маршрут судна в марте–июне 2019 г. Африка–

Антарктида–Южная Америка–Ла-Манш пересе-
кал различные климатические зоны с различны-
ми гидрометеорологическими и геохимическими
условиями. При доминировании в аэрозолях

фракции 0.3–1 мкм, средние их концентрации
возрастали в последовательности: прибрежные
районы Антарктиды (6182, σ = 5767) < побережье
Южной Америки (8682, σ = 5176) < Канарский ап-
веллинг (16618, σ = 3697) < от Антарктиды к Южной
Америке (17048, σ = 10805) ≈ от Южной Африки до
Антарктиды 17841, σ = 13251) < центральная часть
Атлантики (23754, σ = 6842) < прибрежный район
Европы (28186, σ = 11363).

На разрезе Африка–Антарктида на формиро-
вание приводного аэрозоля оказывает влияние
зональный поток из поверхностных вод в атмо-
сферу (антарктическое циркумполярное течение
и его фронтальные зоны). Поэтому содержание
частиц аэрозоля на этом разрезе коррелировало
со скоростью ветра, выдувающего их с морской
поверхности: r = 0.82, n = 14. Наибольшая измен-
чивость в концентрациях аэрозолей и изучаемых
компонентов в поверхностных водах происходит
в южной части разреза.

На разрезе в прибрежных районах Антарктиды
из-за ледового покрова на континенте и преобла-
дающего направления ветра с материка в океан
установлено минимальное количество аэрозолей
в приводном слое атмосферы. Связь концентра-
ций аэрозоля со скоростью ветра была значитель-
но слабее (r = 0.34, n = 12), так как существует ло-

Рис. 6. Состав поверхностной взвеси при входе в пролив Ла-Манш: спектр 1 – доломит, спектр 2 – кальцит, спектр 3 –
альбит; спектр 4 – кварц и полевой шпат.
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кальный перенос аэрозолей при отсутствии снега
на прибрежных холмах. Поэтому наблюдалось
резкое увеличение аэрозолей в отдельных райо-
нах, что обуславливает максимальную их диспер-
сию на этом разрезе (σ = 5767, 83% от средней). В
поверхностных водах локальная изменчивость
всех соединений обусловлена не только гидроло-
гическими факторами, но и состоянием ледового
покрова. Поступление эолового материала с кон-
тинента (в частности аэрозолей в акватории ст.
Беллинсгаузен), сопровождалось увеличением
содержания взвеси, липидов и УВ в поверхност-
ных водах.

На разрезе от Антарктиды до пролива Ла-
Манш повышенные концентрации аэрозолей у по-
бережья Южной Америки (для фракции 0.3–1 мкм
34893 частиц/л) обусловлены потоками из Пата-
гонии (южно-атлантический антициклон). В по-
верхностных водах этого района на распределе-
ние взвеси и ОС оказывает влияние геохимиче-
ский барьер р. Ла-Плата – океан. Здесь
изменение концентраций изучаемых соедине-
ний происходило в зависимости от величины
речного стока и ветровых сгонов и нагонов, для
взвеси – от 0.23 до 1.3 мг/л, а для УВ – от 7 до
48 мкг/л (до 37 мкг/мг взвеси).

С удалением от Южной Америки в Атлантиче-
ском океане количество аэрозолей неравномерно
снижалось в зависимости от направления ветра.
Повышение аэрозолей в области 17°–19° с.ш., на-
ходящейся под влиянием потоков из африкан-
ских пустынь (до 30000 частиц/л) вызывало рост
содержания в поверхностных водах взвеси (до
0.61 мг/л), но из-за ее минерального состава ко-
личество ОС не увеличивалось.

На шельфе Западной Европы потоки аэрозо-
лей возрастали под влиянием антропогенных по-
ступлений из индустриальных европейских об-
ластей, а также от сжигания судового топлива. В
поверхностных водах происходило хаотичное
изменение концентраций взвеси и ОС, а в их со-
ставе рост содержания УВ.

Автор благодарит А.М. Титову и Н.В. Козину за
отбор проб, А.А. Храмцову за помощь в проведении
анализов и графической обработки результатов.

Результаты исследований получены в рамках госу-
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В период 2014–2020 гг. в бухтах залива Петра Великого (Японское море) рассчитан депонирован-
ный углерод ( ) в толще осадка в 1 м. В отсутствии лугов зостеры морской (ЗМ) для бухт Воевода,
Новгородская и залива Угловой,  составил 140, 99 и 55 тС/га, соответственно. Присутствие ЗМ
существенно повышает эту величину: 180 и 126 тС/га для бухт Воевода и Новгородская, соответ-
ственно. Используя измерения радиоактивности техногенного изотопа 137Cs оценена скорость на-
копления  в исследуемых бассейнах без лугов ЗМ: 17, 69, 98 гС/(м2 год) в зал. Угловой, б. Нов-
городская и б. Воевода, соответственно, а также 101 и 144 гС/(м2 год) в бухтах Новгородская и Вое-
вода, в местах покрытых лугами ЗМ. Используя результаты измерений концентрации хлорофилла а
в донных осадках исследуемых бассейнов в период 2018–2020 гг, оценены коэффициенты биотур-
бации (62.7–5.3 см2/сут) и кажущиеся константы деградации  (0.003–0.068 сут–1). Максималь-
ные скорости деградации  соответствуют верхним горизонтам: 550, 115, 24 и 11 гС/(м2 год), со-
ответственно, б. Воевода с лугами ЗМ, б. Воевода в отсутствии ЗМ, зал. Угловой, б. Новгородская в
отсутствии ЗМ. Установлено, что луга ЗМ обеспечивают максимальную концентрацию трудно-раз-
лагаемого органического вещества (  в донных осадках б. Воевода).

Ключевые слова: депонированный углерод, донные осадки, зостера морская, залив Петра Великого
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшим биогеохимическим процессом в
океане является работа ”биологического насоса”,
суть которого сводится к аккумуляции энергии
Солнца в форме органического вещества (ОВ)
посредством фотосинтеза в клетках фитопланк-
тона, макроводорослей, морских трав и перенос
его в придонные слои (De La Rocha, Passow, 2008).
В этом процессе неорганическая форма углерода
(СО2) извлекается из водной среды и превращает-
ся в органическую форму. Для глубоководных
бассейнов (более 1000 м) 90% общей биомассы
органического вещества, синтезированной в эв-
фотическом слое, подвергается аэробному окис-
лению, и лишь небольшая его доля достигает дна,
где происходит захоронение. Для шельфовых вод
ситуация противоположная: 80–90% синтезиро-
ванного в фотическом слое ОВ достигает дна и
обогащает собой осадки (Emerson, Hedges, 2003).
Предполагается, что захороненноеый автотроф-
ный органический углерод в донных осадках, из-
вестный как “голубой углерод” (ГУ), представля-

ет собой изъятый из атмосферы углекислый газ
(Duarte et al., 2010; Duarte et al., 2013; Blue Carbon,
2009). Очевидно, что доля захороненного авто-
трофного органического углерода будет тем боль-
ше, чем меньше глубина бассейна (Serrano et al.,
2014). Кроме того, были выделены три наиболее
продуктивные экосистемы на шельфе: мангровые
леса, солевые марши и морские травы. Именно
этим экосистемам было уделено особое внимание
(Blue Carbon, 2009) и разработана методика количе-
ственной оценки ГУ на морском шельфе (Fourqure-
an et al., 2014). Предложенная методика, в отноше-
нии морских трав, сводится к оценке депонирован-
ного органического углерода ( ) – количество
тонн углерода, содержащегося на площади в 1 га, в
слое донных отложений равном 1 м.

Высокопродуктивные луга морских трав мел-
ководных бассейнов залива Петра Великого
представлены, главным образом, зостерой мор-
ской (Zostera Marina L.) – ЗM (Паймеева, 1984).
Целью работы являются количественные оценки

 в трех мелководных бассейнах – бухты Вое-
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вода, Новгородская и залив Угловой, скорости
его аккумуляции и скорости кажущейся деграда-
ции. В этой работе использовались геохимические
данные, полученные в период с 2014 по 2020 годы,
которые включали в себя анализ проб донных
осадков на содержание органического углерода
(Сорг), концентрацию хлорофилла а, влажность и
измерения радиоактивности техногенного радио-
нуклида 137Cs.

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Бухта Воевода и залив Угловой являются мел-

ководными бассейнами второго порядка Амур-
ского залива, а бухта Новгородская – бассейн
второго порядка залива Посьета (рис. 1). Пло-
щадь исследуемых бассейнов равна 4, 31 и 42 км2

для бухт Воевода, Новгородская и залива Угло-
вой, соответственно. Глубины большей части ак-
ваторий бухт менее 5 м. Бухты Воевода и Новго-
родская частично покрыты зарослями ЗМ. В за-
ливе Угловой в 80-е годы прошлого века
присутствовали луга ЗМ (Раков, 2010), в настоя-
щее время они исчезли (Тищенко и др., 2021). Ос-
новной тип грунта в исследуемых бассейнах – мел-
коаливритовый ил, местами песок и ракушечник.
Доминирующий цвет ила был черный, темно-се-
рый и серый в б. Воевода, Новгородская и заливе

Угловой, соответственно. Щелочность поровых
вод исследуемых илов увеличивается с глубиной
керна, а рН уменьшается (Тищенко и др., 2020).
На все бассейны оказывается сильное антропо-
генное воздействие. Бухты являются местом раз-
вития марикультур (выращивание мидий, гре-
бешка, трепанга) (Барабанщиков и др., 2018;
Гаврилова, Кондратьева, 2018), а залив Угловой
подвергается сбросу коммунальных стоков (Ти-
щенко и др., 2021). Краткое географическое опи-
сание исследуемых бассейнов дано в Лоции
(1996), а более подробное можно найти в работах
(Вышкварцев, Пешеходько, 1982; Блиновская, 2001;
Барабанщиков и др., 2018; Тищенко и др., 2021).

Для каждого из бассейнов, отбор донных осад-
ков осуществляли прямоточной геологической
трубкой (1 м) в двух местах – в зарослях травы и в
ее отсутствии (для бухт). Точные координаты гео-
химических станций, дата отбора кернов, глубина
места и длина керна приведены в табл. 1.

На всех станциях перед взятием керна прово-
дили гидрологическое зондирование толщи во-
ды, осуществлялся отбор проб воды с поверх-
ностного и придонного горизонтов на гидрохи-
мические параметры, а также проводилось
подводное фотографирование дна. После взятия
керна, трубку с керном помещали в теплоизоля-
ционный тубус и доставляли в лабораторию, где

Рис. 1. Географическое положение изучаемого района: а – залив Посьета; б – Амурский залив; в – Уссурийский залив.
I – бухта Воевода; II – бухта Новгородская; III – залив Угловой.
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керн фотографировали, измеряли рН на разных
горизонтах, с интервалом 10 см. После этого оса-
док каждого горизонта отбирали на измерение
плотности, влажности и для получения поровой
воды в пресс-форме.

Химический анализ поровой воды проводили
сразу после ее получения. Сорг в твердой фазе осад-
ков был измерен на анализаторе TOC-VCPN с при-
ставкой для сжигания твердых проб SSM_5000А
производства Shimadzu (Япония). Калибровку при-
бора проводили с помощью стандартов СДО-3 “из-
вестковый ил”, ГСО 1758-80, точность оценивали
из параллельных измерений, она составляла ±3%.
Результат дан как процентное содержание угле-
рода в сухом осадке.

Содержание в пробах грунта хлорофилла а и
феофитина измеряли спектрофотометрическим
методом, используя вместо объема профильтро-
ванной воды массу сухого грунта в анализируе-
мой сырой навеске (Марьяш и др., 2015). Концен-
трацию хлорофилла а в сыром грунте определяли
с учетом его влажности и объемной массы. Пробы
грунта экстрагировали в 10 мл 90% раствора аце-
тона и помещали в холодильник. Через сутки на
спектрофотометре фирмы Shimadzu, модель РС
3600, проводили измерение оптической плотно-
сти в экстракте. Перед измерением феофитина
экстракт предварительно подкисляли 2–3 капля-
ми приготовленного раствора соляной кислоты в
ацетоне. Концентрации хлорофилла а и феофи-
тина рассчитывались по известным формулам
(Jeffrey, Humphrey, 1975).

Влажность проб определяли взвешиванием
осадка (около 1 г.) до высушивания и после высу-
шивания при температуре 100–105°С в течение
1–2 сут до постоянного веса, точность 2%. По-

скольку депонированный углерод рассчитывает-
ся на площадь осадка с естественной влажностью
(Fourqurean et al., 2014), то определяли плотность,

 сухого грунта в объеме осадка естественной
влажности. Величину  рассчитывали по соотно-
шению:

(1)

Здесь W – влажность осадка в %;  – плотность
влажного осадка.

В соответствии с требованиями унификации
данных (Fourqurean et al., 2014), профили 
каждой колонки экстраполировали до глубины
керна 1 м. Полученные профили были сгруппи-
рованы на пять групп: б. Воевода – 2 группы,
б. Новгородская – 2 группы – наличие/отсут-
ствие лугов ЗМ и зал. Угловой – 1 группа – ЗМ от-
сутствует. Для каждой группы были получены
средние значения  на каждом горизонте. Рас-
чет  в слое осадка толщиной в 1 м проводили
по формуле:

(2)

Здесь  – захороненный органический угле-
род, выраженный в тоннах на площадь в 1 гектар;
Сi – содержание органического углерода в 1 г су-
хого осадка i-того слоя, гС/г;  – средняя плот-
ность осадка, рассчитанная по уравнению (1) с
размерностью, г/см3; 10 – толщина слоя “i”, в на-
шем случае 10 см.

Скорость аккумуляции  ( ) устанавли-
валась из произведения величины  на ско-

,dd
dd

= −(1 100).d wd d W

wd

оргC

оргC
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=
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Таблица 1. Дата, координаты, длина керна – h, см, глубина места – H, м, и наличие травы в местах отбора кернов

Бассейн № ст. Дата Широта Долгота h, см H, м Зостера

Воевода 1 25/02/2014 42.9996° 131.7943° 55 4.1 Да
Воевода 2 28/05/2014 42.9996° 131.7943° 65 4.3 Да
Воевода 3 03/07/2014 42.9996° 131.7943° 75 4.2 Да
Воевода 4 02/10/2014 42.9996° 131.7943° 75 4.1 Да
Воевода 5 08/02/2018 43.0014° 131.7953° 55 2.2 Да
Воевода 6 16/09/2019 43.0072° 131.7858° 68 4.6 Да
Воевода 7 18/09/2019 42.9980° 131.7926° 73 5.5 Нет
Угловой 8 31/01/2018 43.3170° 132.0515° 78 0.8 Нет
Угловой 9 14/02/2018 43.3135° 132.0264° 86 1.3 Нет
Угловой 10 07/10/2019 43.3124° 132.0150° 80 1.7 Нет
Угловой 11 09/10/2019 43.2437° 131.9775° 86 2.0 Нет
Угловой 12 31/10/2020 43.2819° 132.0360° 84 3.3 Нет
Новгородская 13 25/09/2019 42.6554° 130.8721° 83 5.4 Нет
Новгородская 14 30/09/2019 42.6355° 130.9222° 87 4.4 Да
Новгородская 15 19/10/2020 42.6540° 130.8209° 78 8.0 Нет
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рость осадконакопления (  – rate of sedimenta-
tion) отнесенной к общей толщине слоя осадка, L:

(3)

Скорость осадконакопления в пробах донных
осадков была оценена из измерений активности
техногенного радионуклида 137Cs по глубине кер-
на, максимальная активность соответствует вре-
мени наиболее интенсивных испытаний ядерно-
го оружия, 1963 г. (Купцов, 1986; Tsabaris et al.,
2012; Русаков и др., 2019). Измерение активности
137Cs в образцах донных осадков выполнены на
гамма-спектрометре с детектором из сверхчисто-
го германия GEM150 (диаметр кристалла 88.5 мм,
высота 99.8 мм), с цифровым многоканальным
анализатором DSPEC jr 2.0 (ORTEC, США).
Энергетическое разрешение детектора на линии
1332 кэВ 1.9 кэВ. Для снижения фона детектор
размещен в защите из свинца с толщиной стенок
и крышки 10 см. Внутренние стенки покрыты
слоем меди толщиной 1 мм. Интегральная ско-
рость счета фона детектора в защите 6.6 имп/с в
области энергий 50–2990 кэВ. Навески сухих рас-
тертых проб, около 30 г в полипропиленовых ем-
костях, диаметром 57 мм размещались на капсуле
детектора. В такой геометрии за время измерения
1000 мин минимальная детектируемая актив-
ность 137Cs (МДА) – 0.0076 Бк.

Расчет кажущейся константы скорости дегра-
дации ОВ включает в себя два этапа применения
уравнения, предложенного в работе (Sun et al.,
1991):

(4)

На первом этапе, используется профиль концен-
трации хлорофилла а в осадке. В этом случае в
уравнении (4),    – концентрация хлоро-
филла a на заданном горизонте, на поверхности и
при ”бесконечной” глубине осадка, соответ-
ственно;  – кинетическая константа скорости
разложения молекулы хлорофилла а, соответ-
ствующая реакции первого порядка (Sun et al.,
1991);  – коэффициент биотурбации; x – верти-
кальная координата в осадке. Из соотношения (4)
следует, что угол наклона для зависимости

 от (–x) равен  Приняв значе-

ние  (Sun et al., 1991) и 
определяли коэффициент биотурбации,  На
втором этапе, по уравнению (4) устанавливали
кажущиеся константы скорости деградации ОВ

 в этом случае были использованы, найден-
ные коэффициенты биотурбации и профили 
Количественную оценку скорости кажущейся де-

SR

=
depC depC .SR R L

( )∞ ∞= − − +o( )exp .Chl
d BС С С x k D C

,C o,C ∞C

Chl
dk

BD

∞−ln( )C C .Chl
d Bk D

−= 10.03 деньChl
dk ∞ = 0,C

.BD

( ),C
dk

оргC .

градации ОВ в толще осадка  проводили с ис-
пользованием соотношения (Sun et al., 1991):

(5)

Здесь  – скорость кажущейся деградации орга-
нического углерода, гС/(м2 год) на заданном го-
ризонте “i”;   – процентное содержание ор-
ганического углерода на заданном горизонте “i” и
на “бесконечной” глубине осадка, соответствен-
но. Нами используется термин “кажущаяся” де-
градация и “кажущаяся” константа деградации,
т.к. мы предполагаем, что в уменьшении  в
верхних горизонтах донных осадков принимают
участие не только бактерии, но и фитофаги инфа-
уны, использующие ОВ для накопления соб-
ственной биомассы. Отделить два разных процес-
са трудно.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Осредненные вертикальные профили  в
сухом осадке в бухтах Воевода, Новгородская и
заливе Угловой представлены на рис. 2а. Области
экстраполяций отмечены пунктирной линией.
Из рисунка следует, что  выше в донных осад-
ках, покрытых лугами ЗМ. В донных осадках сво-
бодных от ЗМ, в пределах верхних 40 см происхо-
дит уменьшение  далее содержание органи-
ческого углерода с глубиной не меняется для всех
исследуемых бассейнов. Концентрации  в
бухтах Воевода и Новгородская в нижнем слое
осадков примерно в 1.5 раз выше в сравнении с
заливом Угловой. Более резкое уменьшение 
наблюдается в верхних горизонтах для осадков,
покрытых ЗМ, что, по-видимому, обусловлено
более активной кажущейся деградацией ОВ в
верхнем слое осадков. Значения  в толще
осадка в 1 м (Fourqurean et al., 2014), в отсутствии
морской травы для бухт Воевода, Новгородская и
залива Угловой был 140, 99 и 55 тС/га, соответ-
ственно. Присутствие морской травы существен-
но повышает эту величину: 180, 126 тС/га для бухт
Воевода и Новгородская, соответственно (табл. 2).
Абсолютные значения депонированного органи-
ческого углерода равны произведению площади
бассейна на величину  рассчитываемую по
уравнению (2). Площадь исследуемых бассейнов
равна 400, 3100 и 4200 га для бухт Воевода, Новго-
родская и залива Угловой, соответственно (Ло-
ция, 1996). Приняв, что 86 га площади б. Воевода
покрыто ЗМ (Барабанщиков и др., 2018), полови-
на площади б. Новгородская покрыта ЗМ (Бли-
новская, 2001; Вышкварцев, Пешеходько, 1982)
были рассчитаны абсолютные значения депони-
рованного углерода в осадках, толщиной в 1 м по-
крытых лугами ЗМ – 15300 и 195300 тС в бухтах

iL

∞= −365 ( ) .i C
C d d i iD d k C C L
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Воевода и Новгородская, соответственно. Общее
содержание депонированного углерода в слое 1 м
равно 59400, 349000, 231000 тС, для бухт Воевода,
Новгородская и залив Угловой, соответственно.

Результаты измерений активности 137Cs в дон-
ных осадках представлены на рис. 3. Для ст. 10 в

заливе Угловой и ст. 6 в б. Воевода активности
137Cs имеют выраженные максимумы на горизон-
тах 15 и 44 см, соответственно. Для ст. 7 б. Воевода
максимум активности 137Cs слабо выражен на глу-
бине осадка 41 см. Нечеткость пика может быть
связана с процессами биотурбации на момент

Рис. 2. Осредненные вертикальные профили органического углерода (% С) в сухом осадке (а) в бухтах Воевода (1, 2),
Новгородская (3, 4), заливе Угловой (5) и содержание органического углерода в тоннах на площадь в 1 гектар по глу-
бине осадка (б) в бухтах Воевода (1, 2), Новгородская (3, 4), залив Угловой (5). Профили 1, 3 соответствуют донным
осадкам, на которых присутствует морская трава (зостера морская), профили 2, 4, 5 соответствуют донным осадкам,
на которых отсутствует морская трава. Пунктирными линиями отмечена область экстраполяции.
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Таблица 2. Результаты расчетов: депонированный углерод,  (тС/га); скорость аккумуляции депонированно-
го углерода,  гС/(м2год); коэффициенты биотурбации Db, см2/сут; устойчивый к разложению органический

углерод,  (%, в сухом осадке); – углы наклона зависимости на рис. 4,  квадрат линейной корреляции
на рис. 4,  кажущиеся константы деградации органического углерода,  (сут–1); кажущаяся скорость разло-
жения органического вещества

Бассейн Db

Воевода-1 180 144 62.7 1.90 –0.030 0.99 0.068
Воевода-2 140 98 6.6 1.39 –0.037 0.92 0.009
Новгородская-1 126 101 56.2 – – – –
Новгородская-2 99 69 13.0 1.45 –0.036 0.91 0.017
Угловой 55 17 5.3 0.50 –0.024 0.94 0.003

depC

depC ,R

∞C 0.5( ) ;С bk D
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dk
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формирования слоя с высокой активностью 137Cs,
т.е. в 1963 г. (Walling, Qingping, 1992). Приняв, что
максимальная активность цезия в атмосфере да-
тируется 1963 г., а донные осадки на ст. 6, 7 и 10
были взяты в 2019 году (табл. 1), скорость осадко-
накопления составила 3 мм/год (ст. 10), 7 мм/год
(ст. 7) и 8 мм/год (ст. 6). Ранее скорость осадкона-
копления в северной части Амурского залива бы-
ла определена с помощью радиоизотопа 210Pb и
оказалась равной 7.2 мм/год (Аникиев и др., 1996)
и 3.6–5.2 мм/год (Астахов и др., 2015). Получен-
ные ранее результаты, хорошо согласуются с на-
шими оценками. Приняв, что скорости осадко-
накопления в б. Воевода и б. Новгородская равны
в присутствии ЗМ ( (ст. 6) = (ст. 14)) и в отсут-
ствии ЗМ ( (ст. 7) = (ст. 13)), были рассчитаны
скорости аккумуляции   включая б. Нов-
городская, которые представлены в табл. 2.

Из результатов измерений концентрации
хлорофилла а в донных осадках бухты Воевода,

SR SR
SR SR

depC ,
depC ,R

покрытых лугами ЗМ, в 2018, 2019 гг. по уравне-
нию (3) были получены коэффициенты биотур-
бации 107.6 и 17.7 см2/cут (среднее значение 62.7).
В отсутствии ЗМ, коэффициент биотурбации в
б. Воевода составил 6.6 см2/сут. Для бухты Новго-
родская были получены коэффициенты биотур-
бации в присутствии ЗМ и в отсутствии ЗМ 56.2 и
13.0, соответственно. Для залива Угловой, сред-
няя величина коэффициента биотурбации, полу-
ченная из результатов измерений хлорофилла в
донных осадках 2018 и 2019 гг. – 5.3 см2/сут. Кон-
станты кажущейся деградации ОВ,  были по-
лучены из средних профилей  (рис. 2а) и урав-
нения (4). Необходимое значение  входящее в
уравнение (4), подбиралось таким образом, чтобы
коэффициент линейной корреляции был макси-
мальным. Примеры расчетов для бухты Воевода,
дно которой покрыто ЗМ, и для залива Угловой
показаны на рис. 4. Данный подход нельзя было ис-
пользовать для случая бухты Новгородской, покры-
той лугами ЗМ, поскольку профиль  на гори-
зонте 45 см проявляла явный минимум (рис. 2а).

Используя соотношение (5), были рассчитаны
скорости кажущейся деградации депонированно-
го углерода в слоях донных отложений исследуе-
мых бухт. Результаты представлены на рис. 5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Донные осадки, покрытые лугами ЗM, содер-

жат наиболее высокие  (рис. 2; табл. 2). Эти
результаты подтверждают общую идею, что при-
брежные экосистемы с лугами ЗM являются эф-
фективными в отношении продукции ОВ с по-
следующим его захоронением в донных осадках.
Особенность лугов ЗM состоит в том, что, во-пер-

,C
dk

оргC
∞C ,

оргC

оргC

Рис. 3. Вертикальные профили активности 137Cs в бух-
те Воевода, (1) – ст. 6, (2) – ст. 7; в зал. Угловой (3) –
ст. 10. Профиль 1 соответствуют донным осадкам, на
которых присутствует морская трава (зостера мор-
ская); профили 2, 3 соответствуют донным осадкам, на
которых отсутствует морская трава.
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вых, они характеризуются высокой продукцион-
ной способностью, что отмечается многими ис-
следователями (McRoy, 1974; Бергер, 2011).
Во-вторых, на поверхности листьев ЗM растет
много организмов, представителей, как флоры,
так и фауны (эпифитон). Годовая продукция эпи-
фитона составляет, как правило, 20–70% от пер-
вичной продукции морских трав (Лысенко, 1985;
Heijs, 1984; Mateo et al., 2006). В-третьих, ЗM со-
здает условия, при которых усиливается седимен-
тация взвешенных частиц и организмов в дон-
ные осадки (Agawin, Duarte, 2002; Hendriks et al.,
2008). В-четвертых, луга ЗM ограничивают ре-сус-
пензию тонкого пелитового материала в поверх-
ностном слое донных отложений. Этими особен-
ностями мы объясняем высокую скорость аккуму-
ляции  в акваториях с лугами ЗM (табл. 2).
Сравнительно низкая скорость осадконакопления
и низкие значения Сорг донных осадков залива Уг-
ловой обусловлены, на наш взгляд, аэробной де-
струкцией ОВ на границе раздела вода/осадок,
усиленной ре-суспензией верхнего слоя осадка.
Этот вывод подтверждается чрезвычайно высокой
мутностью вод, результатами подводного фотогра-
фирования и высоким парциальным давлением
углекислого газа (Тищенко и др., 2021).

depC

Значения  исследуемых бассейнов, полу-
чены в диапазоне от 55 (зал. Угловой) до 180
(б. Воевода) тС/га (табл. 2), которые находятся в
диапазоне опубликованных величин для разных
акваторий Мирового океана 24 (Indopacific) –
372 тС/га (Mediterranean) (Fourqurean et al., 2014).
Абсолютные значения депонированного углеро-
да бассейнами определяются произведением 
на площадь бассейна. Из полученных данных
следует, что абсолютные значения депонирован-
ного углерода в 1-метровом слое бухт Воевода,
Новгородская и залива Угловой равны, соответ-
ственно 59400, 349000, 231000 тС. Таким обра-
зом, решающее значение имеет площадь исследу-
емой акватории.

Скорость аккумуляции ОВ на морском шель-
фе изменяется в широких пределах от 4.3 до
198 гС/(м2 год) (Duarte et al., 2013; Röhr et al., 2016;
Prentice et al., 2020). Результаты, полученные в
данной работе, находятся в указанном диапазоне
(табл. 2). В местах поселения ЗМ скорость акку-
муляции ОВ была существенно выше: 101 и
144 гС/(м2 год) в бухтах Новгородская и Воевода,
соответственно. Эти результаты также хорошо со-
гласуются с опубликованной средней скоростью
накопления ОВ в бассейнах покрытых лугами мор-
ских трав – 138 ± 38 гС/(м2 год) (Mcleod et al., 2011).
Следует отметить, что аккумуляция ОВ происхо-
дит на фоне его деградации, что следует из про-
филей  (рис. 2а). Представленные в табл. 2
кажущиеся константы деградации ОВ хорошо
согласуются с опубликованными в литературе
для прибрежных акваторий (0.009–0.022 сут–1,
Mateo et al., 2006).

Рассчитанные для разных горизонтов скоро-
сти кажущейся деградации ОВ уменьшаются с
глубиной осадка. Предельная величина  соот-
ветствует концентрации трудно-разлагаемого
ОВ. Из исследуемых бассейнов максимальная
концентрация трудно-разлагаемого  (1.9%)
соответствует донным осадкам б. Воевода, покры-
тым ЗM. Это не удивительно, т. к. ЗM содержит в
себе клетчатку, лигнин и танины – устойчивые к
разложению (Mateo et al., 2007). Максимальные
скорости деградации ОВ соответствуют верхним го-
ризонтам (рис. 5): 550, 39, 6 и 4 гС/(м2 год), соответ-
ственно, б. Воевода с лугами ЗМ, б. Воевода в от-
сутствии ЗМ, зал. Угловой, б. Новгородская в от-
сутствии ЗМ.

Наши оценки согласуются с результатами изме-
рений скорости деградации ЗМ, которые находятся
в диапазоне 55–1150 гС/(м2 год) (Mateo et al., 2007).
Профили  полученные для донных осадков
б. Воевода в разные сезоны и разные годы, мало
отличаются друг от друга и от среднего профиля,
представленного на рис. 2а. Таким образом, еже-

depC ,

depC

оргC ,%

∞C

оргC

оргC ,

Рис. 5. Скорости кажущейся деградации органическо-
го вещества в бухтах Воевода (1, 2), Новгородской (3) и
заливе Угловой (4). Профиль 1 соответствуют донным
осадкам, на которых присутствует ЗМ, профили 2–4
соответствуют донным осадкам, на которых отсутству-
ет морская трава.
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годный поток ОВ должен быть равен сумме ско-
ростей его аккумуляции и деградации, что по на-
шим оценкам равно 1983 гС/(м2 год) или
5.4 гС/(м2 день). Суточная продукция ОВ лугами
ЗМ находится в диапазоне 0.1–18.7 гС/(м2 день),
а средние значения 0.5–2.0 гС/(м2 день). Высокая
скорость кажущейся деградации  для б. Вое-
вода указывает на две неопределенности, связан-
ные с оценкой депонированного углерода в ме-
стах заселения ЗМ. Во-первых, часть углерода в
верхнем слое донных отложений, в пределах
40 см, не захоранивается, а превращается в био-
массу живых морских организмов с неизвестным,
но, очевидно, более коротким “временем жизни”
углерода в них. Во-вторых, если по каким-либо
причинам на дне б. Воевода исчезнут луга ЗМ, т.е.
нарушится условие стационарности, то профиль

 для б. Воевода станет похожим на тот, кото-
рый мы наблюдаем сейчас для залива Угловой вне
зависимости от места отбора керна. Возможность
изменения профиля и абсолютного содержания

 в донных осадках в связи с исчезновением
морских трав является одной из ключевых про-
блем, которые требуют дальнейшего изучения
(Macreadie et al., 2019).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты доказывают, что, луга
ZM формируют донные осадки с очень высоким
содержанием  180, 126 тС/га для бухт Воевода
и Новгородская и высокой скоростью его аккуму-
ляции, соответственно 144, 101 гС/(м2 год). Эти
данные указывают на перспективность междуна-
родных и национальных инициатив по восста-
новлению лугов ЗМ, площади которых в настоя-
щее время уменьшаются. Расширение площадей
заселяемых морскими травами рассматривается
как технология сдерживания роста атмосферного
углекислого газа, способная на 2.5 года предот-
вратить его рост в атмосфере (Gattuso et al., 2021).

В тоже время, для осадков, заселенных лугами
ЗМ, характерна высокая скорость кажущейся де-
градации ОВ – 550 гС/(м2 год), для верхнего 10 см
слоя б. Воевода. Этот результат указывает на не-
устойчивость высокой концентрации  в верх-
нем слое донных осадков. При изменении внешних
условий, приводящих к уменьшению скорости по-
ступления ОВ в донные осадки, по-видимому, про-
изойдет сокращение запасов  в верхнем слое
осадков. Несмотря на эту неопределенность луга
ZM обеспечивают максимальную концентрацию
трудно-разлагаемого ОВ (  в донных
осадках б. Воевода), что вновь поддерживает идею о
восстановлении и расширении площадей лугов ЗМ.
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=оргC 1.9%
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В Хибинском щелочном массиве с его апатит-нефелиновыми месторождениями сосредоточены
крупнейшие в мире запасы фосфатного сырья, разработка которых ведется уже более 90 лет. В ре-
зультате многолетних гидрохимических и гидробиологических исследований самого крупного озе-
ра Хибинского щелочного массива Большой Вудъявр установлено, что поступление стоков апатит-
нефелинового производства привело к кардинальным изменениям естественных биогеохимиче-
ских процессов. В воде озера, значительно возросла минерализация, величина pH, доля щелочных ме-
таллов и  в ионном составе, содержание соединений азота и фосфора. В толще воды оз. Б. Вудъявр
прослеживается четкая вертикальная гидрохимическая стратификация вследствие распределения
потоков воды в разных слоях от двух главных притоков. Сообщества фитопланктона и их количе-
ственные показатели в оз. Б. Вудъявр существенно отличаются от условно-фоновых, природно оли-
готрофный водоем в настоящее время соответствует мезотрофному статусу. В составе фитопланк-
тона доминируют диатомовые водоросли, отмечено наличие видов цианобактерий, способных вы-
зывать цветение и токсичное загрязнение воды озера. Сезонная динамика фитопланктона
характеризуется одним ярко выраженным июльским максимумом. На развитие фитопланктона
большое значение оказывают величина pH, содержание Si и  определенную стимулирующую
роль выполняет Cd. Биогеохимические условия, определяющие экологическое состояние водоема,
формируются под влиянием двух основных факторов – антропогенного загрязнения стоками апа-
тит-нефелинового производства и уровнем развития продукционных процессов.

Ключевые слова: Арктика, антропогенная нагрузка, загрязнение, горные озера, фитопланктон, цве-
тение воды, хлорофилл “a”
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование экологического состояния во-

доемов Арктического региона имеет важное на-
учное и прикладное значение в связи с глобаль-
ными изменениями климата и окружающей сре-
ды, усиливающимися в последние десятилетия.
Водные системы, расположенные в техногенных
районах, обычно подвергаются воздействию раз-
личных крупномасштабных видов деятельности
человека, начиная от нарушения гидрологиче-
ского, гидрохимического, гидродинамического и
теплового режимов и заканчивая загрязнением
воды (Моисеенко, 2015). В озерах Арктической
зоны, на фоне изменения окружающей среды,
климата и биогеохимических циклов, наблюда-

ются нарушения продукционных процессов гид-
робионтов, уменьшение видового разнообразия
(Kashulin et al., 2017). Существенный вклад в фор-
мирование химического состава вод Арктическо-
го региона вносит антропогенный фактор, накла-
дываясь на природные процессы (Moiseenko et al.,
2019). Промышленные предприятия возводятся
рядом с городами, и озера на их территории ис-
пытывают негативное влияние не только воздей-
ствием городской инфраструктуры, резко меняю-
щего гидрологический и гидрохимический ре-
жим водоемов, но и в результате поступления
загрязняющих веществ с выбросами и стоками
промышленных предприятий. В условиях Аркти-
ки, из-за низкой способности водоемов к само-

−2
4SO

+
4NH ,

EDN: NGEESF



1014

ГЕОХИМИЯ  том 67  № 10  2022

ДАУВАЛЬТЕР и др.

очищению, техногенное влияние приводит к не-
обратимым последствиям для природной среды,
что выражается в трансформации химического со-
става воды и донных отложений водных объектов,
приводящей к смене комплексов и групп обитаю-
щих в них гидробионтов (Moiseenko et al., 2020).

Несмотря на большую востребованность озер
хозяйством и населением, в первую очередь, для
водоснабжения и рекреационных целей, специ-
альных исследований водных объектов в урбани-
зированных и одновременно промышленных рай-
онах для оценки их экологического состояния
проводится мало, как и исследований городской
среды в арктической зоне, где природные и клима-
тические условия способствуют высокой чувстви-
тельности экосистем к воздействию человека и
значительно замедляют естественное восстановле-
ние после их загрязнения и нарушения (Моисеен-
ко, Гашкина, 2015). В этих исследованиях гидрохи-
мические и гидробиологические исследования
озер чаще всего производятся на основе однора-
зового отбора проб воды и только из поверхност-
ной части водоемов, без учета многолетних и се-
зонных изменений и вертикального распределе-
ния гидрохимических показателей, которые
напрямую влияют на условия обитания гидро-
бионтов и экологическое состояние водоемов.

Почти вековая разработка крупнейших в мире
апатит-нефелиновых месторождений Хибинско-
го щелочного массива предоставила уникальную
экспериментальную модель для изучения биогео-
химических особенностей функционирования
горных арктических озер в условиях поступления
сточных вод горно-перерабатывающих произ-
водств и атмосферного загрязнения их водосбо-
ров. Исследования изменений биогеохимических
циклов элементов в поверхностных водах в резуль-
тате деятельности горнодобывающей индустрии
представляют собой актуальную проблему геохи-
мии, но им уделяется недостаточное внимание.
Целью данной статьи является анализ многолетне-
го влияния стоков горнодобывающего предприя-
тия на протекание биогеохимических процессов в
арктическом горном озере Большой Вудъявр.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Морфометрическая и гидрологическая 
характеристика озера

Большой Вудъявр (далее в тексте оз. Б. Вудъ-
явр) является озером плотинного типа, самым
крупным внутренним водоемом Хибин (рис. 1).
Озеро имеет близкую к овальной форму и зани-
мает впадину среди окружающих его гор в зоне
северной тайги (Кашулин и др., 2008). На водо-
сборной площади озера почвенный покров выра-
жен слабо и преобладает горно-тундровая расти-
тельность. Горы отсутствуют только в южной части

озера. Здесь впадину замыкает гряда отложений
конечной морены, прорезанная узкой долиной
вытекающей на юго-западе из озера рекой Белой,
впадающей в оз. Имандра. Питание озера осу-
ществляется за счет поверхностного и подземного
стока. Абсолютная отметка озера равна 312 м, пло-
щадь водной поверхности – 3.9 км2, объем воды –
0.0579 км3. Амплитуда колебания уровня воды в озе-
ре не превышает 1.1 м (от 312.2 до 311.3 м н. у. м.).
Максимальный уровень наблюдается в полово-
дье, минимальный – в конце зимы. С северо-во-
стока в оз. Б. Вудъявр впадает р. Юкспоррйок
(расход 0.24–12 м3/с), с северо-запада – р. Вудъ-
яврйок (расход 0.05–8 м3/с). В распределении
глубин отмечается впадина в северо-восточной
части озера глубиной 37.6 м. Общее годовое коли-
чество атмосферных осадков на территории водо-
сбора находится в диапазоне 570–1060 мм, в сред-
нем – 820 мм. Температурный режим оз. Б. Вудъявр
определяется безледным периодом продолжитель-
ностью 5–6 мес. Изучение термического режима
озера показало, что в летнее время имеет место
прямая температурная стратификация (с июня по
октябрь), а в зимний период – обратная. Полная
весенняя и осенняя гомотермия обычно устанав-
ливается соответственно в июне и октябре. В зим-
нее время температура в поверхностном слое во-
ды равна 0.4°С, а на глубине 34 м 2°С. Летом тем-
пература поверхностного слоя достигает 15°С.

Геохимические особенности Хибинского массива 
и антропогенная нагрузка

Хибинский щелочной массив представляет со-
бой сложное интрузивное тело палеозойского
возраста, застывшее около 300 млн лет назад, сло-
женное нефелин-сиенитовыми породами, поро-
дообразующими минералами которых являются
калиево-натриевые полевые шпаты, эгирин
NaFe3+(Si2O6) и нефелин (Na,K)AlSiO4 (Ферсман,
1968). В результате выветривания этих горных по-
род нефелин разрушается скорее полевых шпа-
тов, и в озеро в повышенных концентрациях по-
ступают ионы щелочных металлов Na+ и K+.

Промышленное освоение региона началось со
строительства Мурманской железной дороги во
время Первой мировой войны, что позволило
впоследствии осуществлять геологоразведочные
работы и осваивать минеральные ресурсы регио-
на. Результатом геологических съемок начала
1920-х гг. стало открытие в Хибинском горном
массиве крупнейших в мире апатит-нефелино-
вых месторождений с огромными запасами фос-
форного сырья. В 1929 г. был организован произ-
водственный трест “Апатит”, который осуществ-
лял освоение минеральных ресурсов Хибин. С
1931 г. на берегу оз. Б. Вудъявр началась перера-
ботка апатитовой руды на обогатительной фабри-
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ке (АНОФ-I), с 1934 г. на этом предприятии бы-
ла запущена вторая очередь. С этого времени в
оз. Б. Вудъявр и далее по р. Б. Белая начали по-
ступать без очистки сточные воды. Без очистки
сбрасывались также коммунально-бытовые сто-
ки г. Кировск. Апатитовая индустрия планомер-
но набирала мощность и к 1938 г. производила бо-
лее 1 млн т апатитового концентрата (Барабанов
и др., 1999). Воды р. Юкспорйок и далее оз. Б. Вудъ-
явр обогащались соединениями азота и фосфора,
кремнекислотой (Каныгина, 1939). В северо-во-
сточной части озера располагается отстойник
сточных вод Кировского и Расвумчоррского руд-
ников, поступающих со стоками рек Юкспоррй-
ок и Саамская, огороженный от основной аквато-
рии озера дамбой (рис. 1). Рост населения и неэф-
фективные очистные сооружения обусловили
загрязнение озера коммунально-бытовыми сто-
ками г. Кировска, а также Ботанического сада
(ПАБСИ). Ихтиофауна оз. Б. Вудъявр, насчиты-
вающая 5 видов рыб, практически исчезла к 1931 г.
в связи с загрязнением р. Б. Белая, по которой
рыба поднималась на нерест из оз. Имандра. В
настоящее время озеро населяет арктический го-

лец и девятииглая колюшка (Денисов и др., 2009),
а также европейская корюшка, активно мигриру-
ющая в последние годы из оз. Имандра (Терен-
тьев и др., 2017).

Химический состав воды озера зависит от при-
родных (геохимических, гидрологических, кли-
матических) особенностей водосбора и самого
озера, а также прямого и аэротехногенного за-
грязнения горнодобывающих и металлургиче-
ских предприятий (АО “Апатит” и Кольская гор-
но-металлургическая компания (КГМК) дочер-
него предприятия ПАО “ГМК Норильский
никель”), а также атмосферных трансграничных
переносов загрязняющих веществ. Поступление
сточных вод и пылевых выбросов рудников и
АНОФ-I АО “Апатит”, содержащих главным об-
разом нефелин и апатит Ca5(PO4)3(F,OH,Cl), обо-
гащают воду озера Na, K, Ca, P, Al, Sr, F и другими
элементами, входящими в состав апатитонефели-
новой руды и продуктов их переработки. Хибин-
ские месторождения представлены в основном
фторапатитом, но присутствуют также и другие
его разновидности. Апатит содержит также при-

Рис. 1. Карта-схема расположения оз. Б. Вудъявр.
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меси Mn, Fe, Th, редкоземельных элементов,
карбоната кальция CaCO3 (карбонат-апатит) и
другие примеси (Ферсман, 1968).

Атмосферные выбросы металлургических
комбинатов могут переноситься на расстояние
нескольких десятков и даже сотен километров
(Виноградова и др., 2017; Даувальтер, 2020). Мед-
но-никелевый комбинат “Североникель” (Мон-
чегорская площадка КГМК), находящийся на
расстоянии 45 км на северо-запад от оз. Б. Вудъ-
явр, специализируется на производстве электро-
литного Ni и Cu, кобальтового концентрата, сер-
ной кислоты и другой продукции. В процессе
обогащения и металлургического передела участ-
вуют такие минералы, как пентландит (Fe,Ni)9S8,
халькопирит CuFeS2, кобальтит (Co,Ni)AsS, ни-
келин NiAs и другие (Gregurek et al., 1999), поэто-
му в атмосферных выбросах комбината присут-
ствуют все вышеперечисленные элементы в по-
вышенных концентрациях.

Методы исследований

Детальные гидрохимические и гидробиологи-
ческие исследования оз. Б. Вудъявр проводятся
сотрудниками ИППЭС Кольского НЦ РАН с мо-
мента образования Института (1989 г.), и резуль-
таты отражены в публикациях (Денисов и др.,
2009, 2016, 2018; Кашулин и др., 2008, 2010, 2019;
Павлова и др., 2019; Сулименко и др., 2017). Про-
бы воды отбирались 2-х литровым пластиковым
батометром с поверхностного слоя (1 м от поверх-
ности), а также производился сезонный отбор по
вертикали с шагом 5 м до дна в центральной части
озера на акватории с максимальной глубиной.
Химический состав воды определяли в центре
коллективного пользования ИППЭС КНЦ РАН
по единым методикам, описанным ранее (Мето-
ды…, 2019; Standard method…, 1999). Для контро-
ля качества измерений pH и главных ионов ис-
пользовался специализированный компьютер-
ный пакет ALPEFORM, включающий оценку
баланса ионов, измеренной и расчетной электро-
проводности. Качество химико-аналитических
измерений подтверждалось участием в ежегод-
ных международных верификациях (Intercompar-
ison, 2016).

Отбор и анализ проб фитопланктона был про-
изведен согласно ГОСТ 17.1.3.07-82, с использо-
ванием рекомендованных стандартных методик,
принятых в мировой и отечественной практике
(Karlson et al., 2010; Руководство…, 1992), по схеме,
описанной ранее (Методы…, 2019; Павлова и др.,
2019). Таксономические названия приведены в
соответствие с альгологической базой данных
(Guiry, Guiry, 2021). Трофический статус вод оце-
нивался по шкале, предложенной С.П. Китаевым
(2007). Сезонную динамику хлорофилла “a” (Chla)

изучали с 2005 по 2008 гг., в другие годы проводи-
лись отдельные наблюдения в летний период.
Концентрацию Chla рассчитывали стандартными
общепринятыми методами (Минеева, 2004; De-
termination, 1996; Методы…, 2019). Сезонная ди-
намика сообществ фитопланктона подробно бы-
ла изучена в 2007 г.

Для классификации основных параметров,
определяющих биогеохимические процессы в во-
доеме, был использован кластерный анализ; объ-
единение переменных проводилось при помощи
алгоритма квадратов эвклидова расстояния, ме-
тодом Варда. Для выделения основных факторов
формирования качества вод использовался метод
главных компонент. Для указанных видов анали-
за были использованы данные 39 сезонных на-
блюдений за качеством вод озера за период 2006–
2007 гг. по 32-м различным параметрам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Многолетняя динамика 
гидрохимических показателей оз. Б. Вудъявр

Для природных вод Кольского Севера харак-
терна низкая минерализация (20–30 мг/л) и сле-
дующий порядок распределения главных ионов:

 >  > Cl–; Ca2+ > Na+ > Mg2+ > K+ (Мо-
исеенко и др., 1996). В озерах восточной части
Мурманской области, которые были приняты за
фоновые водоемы, основные ионы по величинам
распределяются следующим образом:  > Cl– >
>  Na+ > Ca2+ > Mg2+ > K+ (Кашулин и др.,
2010; Kashulin et al., 2017). Медианное значение
pH воды фоновых озер находится на границе
между слабокислым и нейтральным – 6.42, мине-
рализации – 17 мг/л (табл. 1). Щелочные горные
породы водосбора озер Хибинского массива по-
ставляют в природные воды ионы щелочных ме-
таллов, поэтому по классификации O.A. Алекин
(1970) вода озер относятся к гидрокарбонатному
классу и натриевой группе и имеет характерное
распределение главных ионов:  >  > Cl–;
Na+ > K+ > Ca2+ > Mg2+ (Кашулин и др., 2008).

Почти за столетнюю историю промышленного
освоения апатит-нефелиновых месторождений
Хибинского щелочного массива химический со-
став воды оз. Б. Вудъявр претерпел значительные
трансформации вследствие изменения гидроло-
гического и гидрохимического режимов, суще-
ствующих на территории водосбора, в результате
застройки городской территории, поступления
коммунально-бытовых сточных вод, проклады-
вания подземных и наземных коммуникаций,
выведения части поверхностного стока из балан-
са водоемов, и в основном – влияния деятельно-
сти промышленных предприятий АО “Апатит”.

−
3HCO −2

4SO

−
3HCO

−2
4SО ;

−
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4SO
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Интенсивное загрязнение оз. Б. Вудъявр уже к
концу 30-х гг. прошлого века обусловило значи-
тельные изменения качества его вод. Однако уже
тогда было сложно оценить в полной мере эти из-
менения из-за отсутствия достоверной информа-
ции о качестве вод в “доиндустриальный” пери-
од. А.В. Каныгина (1939) писала, что только по
аналогии с оз. М. Вудъявр, можно предполагать,

каков был природный химический состав воды в
оз. Б. Вудъявр. Если раньше озера Б. и М. Вудъявр
по химическому составу, вероятно, особо не от-
личались, то в к концу 1930-х гг. поступающие в
оз. Б. Вудъявр соединения азота и фосфора, крем-
некислота и другие вещества загрязнили озеро и
создали для гидробионтов условия, отличные от
прежних (табл. 1). Вода в оз. Б. Вудъявр была сла-

Таблица 1. Гидрохимические показатели оз. Б. Вудъявр и его главных притоков и медианные значения показа-
телей Хибинских озер (ХО) и озер восточной части Мурманской области (МО)

Примечание. χ – электропроводность, Σион – минерализация. Источники: 1 – Каныгина, 1940; 2 – Кашулин и др., 2008; 3 –
Даувальтер и др., 2022; 4 – Кашулин и др., 2010.

Показатели Единицы 
измерения

Вудъяврйок Юкспоррйок Б. Вудъявр

ХО3 МО4

19391 19972 2007 2012 19391 19972 2007
2012

19391 19972

май июль

pH 7.3 7.27 7.02 7.33 7.1 8.18 8.82 8.22 9.12 7.1 8.3 6.86 6.42
χ мкСм/см – – 25 28.7 – 343 273 157 304 – 128 16 28

Ca2+ мг/л 0.82 0.7 0.71 0.82 4.502 9.9 3.38 3.40 5.65 2.0 3.89 0.4 1.4

Mg2+ мг/л 0.196 0.06 0.07 0.07 0.39 0.8 0.29 0.25 0.43 0.24 0.44 0.04 0.71

Na+ мг/л 4.2 5.77 4.39 5.21 4.8 52.5 49.7 27.5 55.0 4.1 20.0 2.8 2.50

K+ мг/л 1.2 1.65 1.27 1.3 1.4 17.7 15.3 8.8 18.1 1.1 6.37 0.6 0.33

мг/л 11.84 15.7 11.4 14.4 13.6 85.6 92.3 49.0 95.4 12.42 40.0 6.3 4.8

мг/л 1.17 2.26 2.0 1.89 2.75 57.8 28.8 18.9 39.5 1.52 17.1 1.6 1.7

Cl– мг/л 0.84 0.86 0.60 0.56 3.12 3.2 1.63 2.91 2.22 1.36 4.18 0.6 2.3

Σион мг/л 20.3 27.0 20.2 24.2 30.6 228 192 111 216 22.7 92 11.9 17

N мкгN/л – 2.6 11 1 170 17 468 132 135 238 306 10 12

N мкгN/л – 200 64 63.5 3315 7400 3900 1927 4552 663 1633 87 2

Nобщ мкгN/л – – 94 96 – 7765 4090 3258 5754 – 2153 175 248

P мкгP/л – 3.1 1 3.5 1750 1420 2487 1121 1895 250 217 1 0.75

Pобщ мкгP/л – – 8 5.5 – 1590 2890 1720 2675 – 249 4 8

ХПКMn мгO/л – – 1.03 0.81 – 1.59 1.38 2.22 – 1.88 0.55 8.47

Cорг мгC/л – 3.1 2.34 2.17 – 3.0 2.76 2.6 3.25 – 3.0 1.97 8.02

Si мг/л 8.0 – 2.03 2.45 12 4.7 4.1 3.26 3.75 8.0 2.9 1.45 1.49
Al мкг/л 294 22 316 110 339 1125 880 2717 1780 188 91.0 41.0 62
Fe мкг/л 100 4.8 63 18.4 600 370 320 591 685 100 29.7 8.9 105
Cu мкг/л – 0.2 1.2 0.85 – 6.0 5.5 9.0 9.25 – 1.5 0.60 0.7
Ni мкг/л – 0.4 0.3 0.6 – 1.9 2.9 1.6 2.7 – 0.1 0.51 0.6
Co мкг/л – <0.1 0.14 <0.1 <0.1 0.55 1.7 1.95 – – 0.17 0.20
Zn мкг/л – 0.1 2.8 0.55 – 4.0 3.3 6.6 6.7 – 2.0 1.88 1.7
Mn мкг/л 0 0.1 7.8 1.45 – 20 19 44.5 34 0 1.0 1.10 6.4
Sr мкг/л – 56 59 72 – 344 236 305 377 – – 43 14
Cr мкг/л – <0.1 1.4 0.2 0.4 0.3 0.9 0.35 – – 0.28 0.2
Cd мкг/л – <0.01 <0.01 0.01 – 0.33 0.84 0.01 0.02 – 0.23 0.05 0.05

−
3HCO

−2
4SO

+
4H
−
3O

−3
4O
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бо минерализована – от 30 до 40 мг/л. Активная
реакция воды в зимнее время являлась нейтраль-
ной (pH 6.7–6.8), летом при цветении воды она
переходила в щелочную и достигала 9.75. Окисля-
емость воды в зимний период была несколько вы-
ше 1 мгО2/л. Летом при массовом отмирании фи-
топланктона из-за выделения ими органических
веществ в воду окисляемость увеличилась до
4 мгО2/л. Зимой нитриты отсутствовали в воде, а
летом имелись в виде слабых следов. Нитраты в
воде оз. Б. Вудъявр появлялись осенью, присут-
ствовали зимой (0.15–0.2 мгN/л) и исчезали ле-
том, во время цветения воды.

Максимальная нагрузка на оз. Б. Вудъявр и на
южную часть Большой Имандры приходится на
конец 1980-х гг., когда АО “Апатит” произвело
более 20 млн т апатитового концентрата (Бараба-
нов и др., 1999). В начале 1990-х гг. после развала
СССР и наступления экономического кризиса
производство концентрата упало более чем в 3 ра-
за, и в последние годы оно держится на уровне
10 млн т (Кашулин и др., 2008). Гидрохимический
состав относительно незагрязненной р. Вудъ-
яврйок в 1990-е гг. по сравнению с 1930-ми гг. ма-
ло изменился – минерализация и содержание
главных ионов незначительно увеличилось, в то
время как многие гидрохимические показатели р.
Юкспоррйок увеличились на порядок (табл. 1). В
1990-е гг. по сравнению с 1930-ми гг. отношение
эквивалентных концентраций  в
воде р. Вудъяврйок уменьшилось с 8 до 5.5, а от-
ношение  увеличилось почти в 2 ра-
за (с 1 до 1.9). Перемены в анионном составе воды
р. Юкспоррйок еще значительнее – отношение

 уменьшилось с 3.9 до 1.2, а

 увеличилось с 0.65 до 13. Отноше-
ние суммы ионов щелочноземельных металлов к
сумме ионов щелочных металлов в воде р. Вудъ-
яврйок более чем за полвека уменьшилось почти
в 2 раза (с 0.27 до 0.14), в то время как в р. Юкс-
поррйок оно снизилось более, чем в 5 раз (с 1.05
до 0.20). В фоновых озерах Мурманской области
соотношение [Ca2+ + Mg2+]/[Na+ + K+] в среднем
близко к единице (Кашулин и др., 2008). В воде
оз. Б. Вудъявр также зафиксированы существен-
ные изменения соотношения между ионами – от-
ношение главных анионов 

уменьшилось с 6.4 до 1.8,  увеличи-
лось с 0.8 до 3, а [Ca2+ + Mg2+]/[Na+ + K+] снизи-
лось с 0.58 до 0.22. Эти изменения в составе глав-
ных ионов в основном связаны с резким увеличе-
нием содержания  и щелочных металлов в
сточных водах АО “Апатит” (доля  в анион-
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3 4HCO SO
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ном составе рудничных вод увеличилась до 65%, а
Na+ в катионном составе до 81%, (Кашулин и др.,
2008), а также с деятельностью комбината “Севе-
роникель”, проявляющейся в увеличении выпа-
дения  на водосборы озер (Моисеенко и др.,
2015, 2020).

Вертикальное распределение
гидрохимических показателей оз. Б. Вудъявр

В конце зимнего периода, когда на поверхно-
сти озера лежит лед толщиной до 1 м, в толще во-
ды оз. Б. Вудъявр прослеживается четкая верти-
кальная стратификация, связанная с особенно-
стями питания озера (рис. 2). Река Вудъяврйок
поставляет в озеро относительно незагрязненные
воды из оз. М. Вудъявр, а р. Юкспоррйок – за-
грязненные рудничные воды и стоки промыш-
ленной площадки АО “Апатит”. Вследствие на-
личия ледяного покрова и отсутствия ветрового
волнения, в водной толще озера перемешивание
вод двух главных притоков затруднено, и проис-
ходит раздельное течение вод с различными физи-
ко-химическими свойствами к истоку р. Б. Белая.
По поверхности озера ближе к ледяному покрову
распространяются низкоминерализованные воды
из р. Вудъяврйок с температурой близкой к 0°C, и
поэтому имеющие меньшую плотность, а в при-
донных слоях озера движутся более минерализо-
ванные воды р. Юкспоррйок с температурой
+2…+3°C и поэтому более плотные, так как извест-
но, что температура максимальной плотности прес-
ной воды +4°C. Ранее проведенными исследовани-
ями (Кашулин и др., 2008) установлено, что мине-
рализация рудничных вод, поступающих в систему
р. Юкспоррйок, достигает значений выше 1 г/л,
т.е. они переходят в категорию солоноватых по
классификации O.A. Алекина (1970). В устье
р. Юкспоррйок в месте впадения в оз. Б. Вудъявр
минерализация воды в зимнее время превышает
200 мг/л, что сопоставимо с минерализацией
придонных слоев воды озера. Минерализация во-
ды р. Вудъяврйок в настоящее время соответству-
ет природному состоянию и находится в пределах
20–25 мг/л (табл. 1). В результате вертикального
распределения потоков из двух притоков озера
значения pH и минерализации, содержание глав-
ных ионов и соединений азотной и фосфорной
группы, микроэлементов в придонном слое тол-
щи воды оз. Б. Вудъявр выше в 2–3 раза по сравне-
нию с поверхностным слоем (рис. 2). Подобная
стратификация химического состава воды в зимний
период отмечается в водоемах системы р. Кенти
(Республика Карелия), что связано с распростра-
нением техногенных вод Костомукшского ГОКа,
как более тяжелых, в придонных слоях, а речных
вод с водосбора, как более легких, – в поверх-
ностных (Лозовик, Галахина, 2017).

−2
4SO
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При добыче апатит-нефелиновых руд на
АО “Апатит” используют азотсодержащие взрыв-
чатые вещества, которые значительно увеличива-
ют содержание в поверхностных водах азотных
соединений. Содержание  в придонном слое
воды оз. Б. Вудъявр более чем 3 раза выше, чем в по-

−
3NO

верхностном слое, как и главных ионов (рис. 2). Со-

держание  сопоставимо с концентрацией та-
ких главных ионов, как Cl– и Ca2+, и на порядок вы-
ше, чем Mg2+, т.е. нитрат-ион в воде оз. Б. Вудъявр
входит в разряд главных ионов. Содержание 

−
3NO

−
3NO ,

Рис. 2. Вертикальное распределение гидрохимических показателей оз. Б. Вудъявр в апреле (1) и июле 2018 г. (2).
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так же как и  и Nобщ., в воде р. Вудъяврйок на
два порядка меньше, чем в воде оз. Б. Вудъявр
(Кашулин и др., 2019). Подобная закономерность
в оз. Б. Вудъявр выявлена в распределении соеди-
нений другого биогенного элемента – фосфора.
Содержание  и Pобщ в придонном слое воды
на порядок выше, чем в поверхностном. Это со-
держание также на два порядка выше, чем в воде
р. Вудъяврйок.

Главным рудным минералом Хибинских апа-
тит-нефелиновых месторождений является фто-
рапатит (Ca5(PO4)3F), который при выветрива-
нии поставляет в природные воды, в том числе и
поверхностные, соединения P, Ca, а также F в по-
вышенных концентрациях (Кашулин и др., 2008).
Апатит содержит также примеси Sr, Al, Mn, Fe,
Th, карбоната кальция, редкоземельных элемен-
тов. Поэтому вышеописанная закономерность
наблюдается и в распределении щелочноземель-
ного металла Sr, который в придонном слое воды
оз. Б. Вудъявр более чем в 20 раз превышает со-
держание этого металла в фоновых озерах восточ-
ной части Мурманской области (Кашулин и др.,
2010). Концентрация Sr в р. Юкспоррйок нахо-
дится в диапазоне 370–510 мкг/л. Распределение
Mn, Fe, Al в зимний период подобно распределе-
нию Sr, при котором происходит увеличение со-
держания ко дну озера, что подтверждается высо-
кими значениями коэффициента корреляции
между этими элементами (r = 0.85–0.99). Увели-
чение содержания Al по направлению ко дну озе-
ра объясняется также высокими (до щелочных)
значениями pH воды, при которых Al приобрета-
ет повышенную миграционную способность. Де-
фицит O2 в придонных слоях воды вследствие
микробиологического разложения органическо-
го материала в зимнее время способствует восста-
новлению Mn и Fe до степени окисления +2, при
которой ионы этих металлов более растворимы,
чем ионы с большей степенью окисления (Ника-
норов, 2001). В придонном слое воды оз. Б. Вудъ-
явр в зимнее время содержание этих металлов в
2–3 раза выше, чем в поверхностном слое (рис. 2).

Молибденит MoS2 и другие минералы Mo при-
сутствуют в пегматитах и мельтейгит-уртитах Хи-
бинского горного массива и распространены
очень широко (Сулименко и др., 2017). В воде
оз. Б. Вудъявр обнаружено присутствие Mo в ко-
личествах, в несколько раз превышающих фоно-
вые (Сулименко и др., 2017).

Несмотря на высокие концентрации соедине-
ний биогенных элементов в оз. Б. Вудъявр, содер-
жание органических веществ (цветность, ХПКMn
и Cорг) в воде оз. Б. Вудъявр (табл. 1) меньше, чем
в озерах восточной части Мурманской области
(Кашулин и др., 2010). Это связано со слабым раз-
витием почвенного покрова водосбора озера и

+
4NH

−3
4PO

малой продуктивностью наземных экосистем на
водосборной площади, поставляющих аллохтон-
ный органический материал в озеро, и с тем, что
водные массы оз. Б. Вудъявр формируются за счет
поверхностного стока с промышленной и город-
ской территории, в меньшей степени покрытой
почвенно-растительным слоем по сравнению с
природными условиями, что уменьшает поступ-
ление аллохтонного органического материала.

Летом вследствие волнового перемешивания
водных масс озера происходит выравнивание
гидрохимических показателей, но характерная
для зимней стратификации закономерность уве-
личения содержания в придонных слоях воды со-
храняется (рис. 2). Это касается в первую очередь
главных ионов и биогенных элементов (
Nобщ,  и Pобщ), некоторых микроэлементов
(Sr, Mn). В пик вегетационного периода наблюда-
ется отличная от зимней стратификации картина
распределения величины pH и содержания орга-
нического вещества (ХПКMn и Cорг), – в поверх-
ностных слоях происходит увеличение этих пока-
зателей, что связано с интенсификацией образо-
вания первичной продукции.

Сезонная динамика
гидрохимического состава оз. Б. Вудъявр

Динамика гидрохимических показателей описа-
на на основе мониторинга в период 2001–2012 гг., в
который осуществлялся регулярный отбор проб
воды. В зимний период в отсутствие активной ве-
гетации и распространения по поверхности озера
главным образом водных масс р. Вудъяврйок, ве-
личины pH воды варьируют в небольшом диапа-
зоне (7.3–7.6) (рис. 3). К концу зимы значения pH
увеличиваются, потому что продукционные про-
цессы начинаются при наличии ледяного покро-
ва в солнечные дни и в условиях увеличивающей-
ся их продолжительности (Денисов и др., 2009). В
условиях открытой воды с наступлением актив-
ного вегетационного периода происходит резкое
увеличение значений pH воды до максимального
значения 9.5 в июле, что связано с потреблением
большого количества CO2 и смещением значений
pH в сторону щелочных (Никаноров, 2001). В этот
период изменения величины pH находится в за-
висимости от местных метеорологических усло-
вий, в основном, от температуры и облачности
(Денисов и др., 2009). Чем выше температура во-
ды и меньше облачность, тем интенсивнее идет
процесс образования первичной продукции. В
придонных слоях озера идет снижение значений
pH воды вследствие микробиологического разло-
жения органического материала с выделением
CO2 и сдвигом карбонатного равновесия в сторо-
ну образования  (Никаноров, 2001).

−
3NO ,

−3
4PO

−
3HCO
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Рис. 3. Сезонная динамика гидрохимических показателей оз. Б. Вудъявр в 2006 и 2007 гг.
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Ионный состав воды озер характеризуется не-
однородностью как по акватории, так и по глуби-
не (Никаноров, 2001). Довольно значительные
флуктуации главных ионов происходят зимой во
время наличия ледового покрова и с его сходом и
наступлением периода весенней гомотермии, ко-
гда происходит интенсивное перемешивание во-
ды (рис. 3). Во время летней межени вследствие
влияния шахтных сточных вод происходит стаби-
лизация минерализации воды (в пределах 100 мг/л)
и содержания главных ионов. Минерализация
воды оз. Б. Вудъявр в зимнее время, как правило,
меньше, чем в летнее (рис. 3), что связано с влия-
нием вод р. Вудъяврйок на поверхностные слои
воды озера в зимнее время.

В содержании биогенных элементов происхо-
дят изменения, подобные описанным ранее для
величины pH. Концентрации Si в период ледово-
го покрова достигают наибольших значений, а с
наступлением вегетационного периода происходит
резкое снижение содержания Si, который потреб-
ляется диатомовыми водорослями для образования
створок (рис. 3). Сезонная динамика соединений
азотной группы отличается. Содержание  в
зимнее время незначительное (единицы мкг/л),
но с наступлением вегетационного периода (даже
в период наличия ледяного покрова) происходит
увеличение содержания вначале до десятков, а
потом до сотен мкг/л в летний период (рис. 3).
Вероятно, это связано с усиливающимся разло-
жением органического вещества и образованием

 в летнее время. Содержание  в зимнее
время варьирует в больших пределах от 650 до
3000 мкг/г в зависимости от содержания его в руд-
ничных стоках (рис. 3). Летом концентрация 
стабилизируется около значения 2000 мкг/г. Ана-
логичная закономерность проявляется в динами-
ке содержания  – зимой варьирует в широ-
ких пределах (170–680 мкг/г), а летом находится
вблизи значений 400–500 мкг/л (рис. 3). Стаби-
лизация содержания  и  в летнее время
связана с их потреблением фитопланктоном в пе-
риод вегетации. Показатели содержания органи-
ческого вещества в летний период закономерно
увеличиваются в несколько раз по сравнению с
зимним периодом – ХПКMn с 1 до 5 мг/л и Cорг с 2
до 5 мг/л (рис. 3), что связано с интенсификацией
продукционных процессов в озере.

Значительные колебания содержания в зимнее
время характерно и для микроэлементов, особен-
но для Cu и Ni (рис. 3). В летнее время происходит
некоторое выравнивание содержания микроэле-
ментов, как минерализации и главных ионов. Ле-
том содержание Al увеличивается параллельно с
ростом значений pH воды, так как растворимость
и миграционная способность этого микроэле-
мента напрямую зависит от кислотно-щелочных
условий (Никаноров, 2001).

+
4NH

+
4NH −

3NO

−
3NO

−3
4PO

−
3NO −3

4PO

Фитопланктон и трофический статус 
вод оз. Б. Вудъявр

Всего за период наблюдений в составе сооб-
ществ фитопланктона было выявлено 131 таксон
водорослей и цианопрокариот рангом ниже рода,
из них: Cyanobacteria – 15, Bacillariophyta – 87,
Chrysophyceae – 2, Chlorophyta – 12, Charophyta – 8,
Dinophyceae– 1, Cryptophyta – 3, Xantophyta – 1, Eu-
glenozoa – 2. Видовой состав, структура и количе-
ственные показатели сообществ фитопланктона
водоема значительно отличаются от условно фо-
новых. В фитопланктоне озер Хибинского масси-
ва и прилегающих территорий, не подверженных
загрязнению стоками апатитовой промышленно-
сти, по численности и биомассе преобладают ди-
атомовые водоросли, позиции субдоминантов
обычно занимают золотистые и (или) харовые во-
доросли при этом уровень летней биомассы со-
ставляет 0.81 (0.02–3.48) г/м3, а содержание Chla –
0.90 (0.00–6.42) мг/м3что соответствует олиго-
трофному статусу (Денисов, 2010; Кашулин и др.,
2008).

Средний уровень биомассы фитопланктона в
оз. Б. Вудъявр – 2.87 (0.00–41.2) г/м3, что соответ-
ствует β-мезотрофному статусу и на порядок пре-
восходит фоновые значения. В фитопланктоне по
численности, биомассе и видовому богатству до-
минируют диатомовые водоросли (до 100%),
сравнительно высока доля зеленых водорослей
(до 32.4%) и цианобактерий (до 10.5%), что явля-
ется следствием трофической нагрузки на экоси-
стему водоема. Массовыми видами диатомей яв-
ляются типичные представители эвтрофируемых
озер: Stephanodiscus hantzschii Grun., Fragilaria
vaucheriae (Kütz.) Peters., F. capucina Desm. Среди
цианобактерий были выявлены таксоны, способ-
ные вызывать “цветение” вод: Microcystis aerugino-
sa (Kütz.) Kütz., Pseudanabaena limnetica (Lemm.),
P. catenata Lauterb., Planktothrix isothrix (Skuja)
Kom. Et Komark (Давыдов, Шалыгин, 2009).

Сезонная динамика фитопланктона в течение
периода открытой воды характеризуется одним
ярко выраженным максимумом биомассы, при-
ходящимся на июль, за счет развития диатомовых
водорослей (рис. 4). В период максимального раз-
вития фитопланктона наблюдались самые высо-
кие за сезон значения pH наряду со снижением
концентрации общего азота и нитратов в воде в
результате активного потребления водорослями.
Основу биомассы составляли диатомовые водо-
росли, что объясняет снижение содержания
кремния в период увеличения биомассы диато-
мового планктона (рис. 4). Для цианопрокариот
большое значение имеет аммонийный азот
(Domingues et al., 2011). Снижение концентрации

 в летний период совпадал с максимумом био-
массы цианопрокариот (рис. 3 и 4). Соединения
фосфора не являются лимитирующими факторами

+
4NH
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для развития фитопланктона в оз. Б. Вудъявр – их
концентрации практически не уменьшались в пе-
риод летнего максимума развития фитопланктона.
Сточные воды апатитовых рудников круглый год
содержат избыточное количество фосфора, доступ-
ного для фитопланктона.

Среднее содержание Chla в планктоне – 9.02
(0.00–49.4) мг/м3, что многократно превосходит
фоновые концентрации и соответствует β-мезо-
трофному статусу вод. Сезонная динамика Chla
по результатам четырехлетних наблюдений де-
монстрирует схожий с биомассой сценарий, с вы-

Рис. 4. Сезонная динамика биомассы фитопланктона и некоторых гидрохимических показателей оз. Б. Вудъявр (2007 г).
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раженным июльским максимумом, совпадающим с
пиком биомассы (рис. 5). Для озера характерно рез-
кое увеличение содержания Chla, которое происхо-
дит сразу после вскрытия водоема ото льда в начале
июня. В зависимости от метеорологических усло-
вий года, максимальная концентрация Chla в пери-
од наблюдений варьировала от 21.9 до 49.4 мг/м3.
Таким образом, в период максимального разви-
тия фитопланктона трофический статус вод мо-
жет достигать гиперэвтрофного (рис. 5). С учетом
высокой скорости происходящих изменений,
большое значение для фиксации максимальных
концентраций Chla имеет частота отбора проб.

Основные факторы, определяющие 
экологическое состояние оз. Б. Вудъявр

Как показывают результаты кластерного ана-
лиза, биогеохимические процессы в оз. Б. Вудъ-
явр во многом определяются составом сточных
вод апатитовых рудников. Анализ позволил выде-
лить несколько групп взаимосвязанных показате-
лей. Фосфорная нагрузка на водоем (Pобщ и )
наряду с главными катионами щелочных метал-
лов (Na+, K+) и анионом  в основном опре-
деляют общую минерализацию и, соответствен-
но, величину электропроводности (рис. 6, I). Дру-
гая группа показателей включает содержание
главных катионов щелочноземельных металлов
(Ca2+, Mg2+, суммарное содержание которых в
пять раз меньше, чем щелочных металлов) наряду
с главными анионами (  Cl–), а также содер-
жание общего азота и  от которых зависит

−3
4PO

−
3HCO

−2
4SO ,
−
3NO ,

такой показатель содержания органического ве-
щества, как цветность воды озера (рис. 6, II). В
отдельную группу выделились содержания мик-
роэлементов и Si, входящих, преимущественно, в
состав сточных вод апатитового производства, а
также поступающих в водоем в ходе естественно-
природных геохимических процессов формиро-
вания вод под влиянием коренных пород Хибин-
ского горного массива (рис. 6, III). Результаты
кластерного анализа также подтверждают тесную
связь между содержанием Chla и pH воды в тече-
ние периода открытой воды (рис. 6, IV). Эта же
группа показателей определяет продукционные
процессы и количество органического вещества в
воде (Cорг и ХПКMn). Как было отмечено ранее,
большое значение для жизнедеятельности фито-
планктона в озере имеют ионы  Связь эле-
ментов этой группы с концентрацией Cd может
быть связана с его биохимической ролью в мета-
болизме фитопланктона. Так, была показана сти-
мулирующая функция малых концентраций Cd для
ряда физиологических процессов, включая фер-
ментативную активность, у зеленых (Cheng et al.,
2016) и диатомовых (Masmoudi et al., 2013) водо-
рослей. Для преобладающих в оз. Б. Вудъявр диа-
томовых водорослей содержание Cd может быть
одним из факторов, стимулирующих увеличение
Chla, что было показано авторами (Mu et al.,
2018). Для морских видов диатомовых водорослей
было показано, что Cd способен функционально
замещать Zn в составе фермента карбоангидраза
для фиксации неорганического углерода для фо-
тосинтеза (Lane et al., 2005; Xu et al., 2008). Можно
предположить определенную биохимическую

+
4NH .

Рис. 5. Динамика содержания хлорофилла “a” (мг/м3) в планктоне оз. Б. Вудъявр (2005–2008 гг.) и трофический статус
вод: α-о – α-олиготрофный; β-о – β-олиготрофный; α-м – α-мезотрофный; β-м – β-мезотрофный; α-э – α-эвтроф-
ный; β-э – β-эвтрофный; г-э – гиперэвтрофный.
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роль Cd и для пресноводных диатомей, с учетом
того, что в период максимального развития фито-
планктона в июле содержание Zn в воде было
сравнительно невысоко (табл. 1, рис. 2).

Экологическое состояние водоема является
результирующим двух основных взаимосвязан-
ных факторов – антропогенного загрязнения сто-
ками апатитовой промышленности и уровнем
развития продукционных процессов, что под-
тверждают результаты анализа главных компо-
нент (рис. 7). Так, оба эти фактора объясняют
63.3% общей дисперсии. Первый, наиболее зна-
чимый фактор, выражает величину антропогенной
нагрузки на экосистему водоема, напрямую опреде-
ляющей концентрации главных ионов, Nобщ и ми-
нерализации вод. Второй, менее значимый,
включает комплекс показателей, положительно
связанных с продукционными процессами: содер-
жание Chla, Cорг,  pH, Cd, и отрицательно – с
концентрацией Si и Zn (рис. 7а). Содержание Pобщ,

  одинаково зависит от совместного
воздействия двух главных факторов.

Проекция дней отбора проб на пространство
двух главных факторов позволяет сгруппировать
периоды сезона со схожими биогеохимическими

+
4NH ,

−3
4PO , −

3HCO

условиями (рис. 7б). Так, результаты анализа
главных компонент подтверждают выравнивание
гидрохимических показателей летом (июль–ав-
густ) и демонстрируют существенное отличие хи-
мического состава вод подо льдом (март–апрель).
Весной и в начале лета биогеохимические про-
цессы могут существенно различаться по годам,
что определяется различными сроками начала
половодья и активацией продукционных процес-
сов (рис. 7б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Апатит-нефелиновые месторождения Хибин-
ского щелочного массива относятся к крупней-
шим в мире месторождениям фосфатного сырья с
суммарными разведанными запасами P2O5 (с со-
держанием в рудах 7.5–17.5%) свыше 800 млн т. С
конца 20-х гг. прошлого столетия началась их до-
быча и переработка, а также строительство г. Ки-
ровска и близлежащих поселков, что повлекло за
собой трансформацию всех природных комплек-
сов региона, включая многофакторное загрязне-
ние водных объектов. Масштабное извлечение и
переработка апатит-нефелиновых руд значитель-
но изменили естественные биогеохимические

Рис. 6. Результаты кластерного анализа и основные группы параметров, определяющих качество вод оз. Б. Вудъявр
(Эл-ть – электропроводность, мкСм/см; Мин. – минерализация, мг/л; Цвет. – цветность, °Pt).
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циклы химических элементов, входящих в их со-
став. В результате ведения горнотехнических ра-
бот в природные воды поступают повышенные
концентрации химических элементов и соедине-
ний, которые в ряде случаев приобретают токсич-
ные свойства для водных организмов. Химиче-
ский состав воды оз. Б. Вудъявр претерпел значи-
тельные перемены вследствие трансформации
гидрологического и гидрохимического режимов в
результате поступления сточных вод промыш-
ленных предприятий АО “Апатит” и коммуналь-
но-бытовых стоков, застройки городской терри-
тории, прокладывания подземных и наземных
коммуникаций, выведения части поверхностного
стока из баланса водоемов. Значительно возросла
минерализация воды оз. Б. Вудъявр, величина
pH, содержание соединений азота и фосфора.
Установлена четкая вертикальная гидрохимиче-
ская стратификация вследствие распределения по-
токов воды от двух главных притоков оз. Б. Вудъ-
явр, при которой гидрохимические показатели в
придонном слое воды оз. Б. Вудъявр выше в 2–3 ра-
за по сравнению с поверхностным слоем. Резуль-
татом резкого увеличения содержания биогенных
элементов (на два порядка по сравнению с доинду-
стриальным) в воде озера является интенсивное
развитие процессов эвтрофирования. Средний
уровень биомассы фитопланктона в оз. Б. Вудъявр
соответствует β-мезотрофному статусу и на поря-
док превосходит фоновые значения. В фито-
планктоне по численности, биомассе и видовому
богатству доминируют диатомовые водоросли,
также сравнительно высока доля зеленых водо-
рослей (до 30%) и цианобактерий (до 10%), спо-

собных вызывать цветение и токсичное загрязне-
ние вод. Массовыми видами диатомей являются
типичные представители эвтрофируемых озер.
Сезонная динамика фитопланктона в течение пе-
риода открытой воды характеризуется одним яр-
ко выраженным максимумом биомассы, прихо-
дящимся на июль, за счет развития диатомовых
водорослей. На развитие фитопланктона боль-
шое значение оказывают величина pH, содержа-
ние соединений кремния и азота, выявлена сти-
мулирующую роль Cd. Экологическое состояние
оз. Б. Вудъявр является результирующим двух ос-
новных взаимосвязанных факторов – антропо-
генного загрязнения стоками апатитовой про-
мышленности и уровнем развития продукцион-
ных процессов.

Авторы благодарят сотрудников ИППЭС КНЦ
РАН за выполнение полевых работ и химических ана-
лизов.
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As-содержащий (3–9 мас. % As2O5) фосфосидерит (Атакама, Чили) был исследован методами по-
рошковой рентгенографии, термического и микрозондового анализа, ИК, КР и мессбауэровской
спектроскопии. Усредненная формула изученного фосфосидерита, рассчитанная на два катиона,
имеет вид: [(P0.94As0.06)O4]·2.02H2O. Методом порошковой рентгенографии определе-
ны параметры моноклинной ячейки As-содержащего фосфосидерита: a = 5.3258(6) Å, b =
= 9.8003(11) Å, c = 8.7116(9) Å, β = 90.64(1)°. Установлено изоморфное замещение As → P в тетраэд-
рической позиции.

Ключевые слова: фосфосидерит, мессбауэровская спектроскопия, ИК спектроскопия, КР спектро-
скопия, порошковая рентгенография, термический анализ, микрозондовый анализ
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфосидерит, водный фосфат трехвалентно-

го железа Fe3+PO4·2H2O – относительно редкий
минерал, открытый в 1890 г. в окисленных желез-
ных рудах месторождения Кальтерборн (Север-
ный Рейн-Вестфалия, Германия) и названный по
его основным компонентам – фосфору и железу.
Фосфосидерит является моноклинной (про-
странственная группа P21/n) полиморфной моди-
фикацией ромбического штренгита (простран-
ственная группа Pbca), изоструктурного скороди-
ту Fe3+AsO4·2H2O.

Фосфосидерит встречается в гранитных пег-
матитах в качестве продукта преобразования
трифилина, может быть составной частью коры
выветривания и почвы; образует псевдоморфо-
зы по костным фрагментам и раковинам мол-
люсков. Проявления фосфосидерита известны в
Чили, Бразилии, Аргентине, Германии, Порту-
галии и США. Предполагается наличие водных
фосфатов железа, в частности, штренгита и фос-
фосидерита, на поверхности Марса (Lane et al.,
2008; Dyar et al., 2014).

Структура фосфосидерита (Moore, 1966) пред-
ставлена изолированными металлоцентрирован-
ными кислородными октаэдрами, связанными
друг с другом через PO4-тетраэдры, образующи-
ми, таким образом, трехмерный каркас. Две мо-
лекулы воды связаны с каждым октаэдром в кон-
фигурации cis-Fe(Op)4(Oh)2, где Op – кислород
группы (PO4)3–, а Oh – кислород самой молекулы
воды. Каждый кислород группы (PO4)3– связан с
одним атомом фосфора и с одним атомом железа.

Для фосфосидерита характерны изоморфные
замещения в позиции катиона Fe3+ ↔ Al с обра-
зованием в ряде случаев зональных кристаллов
изоморфного ряда фосфосидерит–метаварис-
цит AlPO4·2H2O (Lamoso, Atencio, 2017) и в тет-
раэдрической позиции P5+ ↔ As5+ (Bolanz et al.,
2016).

Физико-химические исследования (определе-
ние параметров ячейки, рамановская, инфракрас-
ная и мессбауэровская спектроскопии) водного
фосфата железа, описанные в опубликованной ли-
тературе, выполнены главным образом на синтези-
рованных соединениях (Arlidge et al., 1963; Song et al.,

( )+3
0.96 0.04Fe Al

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

EDN: CARQHE
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2002; Reale et al., 2003; Ait-Salah et al., 2005; Zaghib
Yulien, 2005; Alfonso et al., 2012; Dyar et al., 2014);
природные образцы фосфосидерита изучены в
немногочисленных рентгенографических рабо-
тах (Paulis et al., 2015; Lamoso, Atencio, 2017) и ме-
тодом КР спектроскопии в работе (Frost et al., 2004).
Устойчивость при нагревании синтезированных фаз
была исследована в работах (Arlidge et al., 1963; Вол-
ков и др., 1976; Reale et al., 2003; Alfonso et al., 2012).
Изучению кинетики дегидратации Fe3+PO4·2H2O и
определению энергии активации этого процесса
посвящена работа (Khachani et al., 2015).

Целью настоящей работы явилось комплекс-
ное физико-химическое исследование природно-
го образца мышьяксодержащего фосфосидерита.

ОПИСАНИЕ ОБРАЗЦА 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для исследований был выбран образец фосфо-
сидерита (Копьяпо, Атакама, Чили) из коллек-
ции Минералогического музея им. А.Е. Ферсма-
на РАН (№ 97444). Образец представлял собой
массивный микрокристаллический агрегат зо-
нальных уплощенных кристаллов размером до
100 мкм лилово-розового цвета с округлыми вы-
делениями кварца размером до 3 мм и небольши-
ми полостями (до 2 мм), выполненными мель-
чайшими кристаллами фосфосидерита с нарос-
шими на них бурыми сферолитами ярозита. Для
определения физико-химических параметров
были отобраны мономинеральные фрагменты из
центральных частей агрегата.

Химический анализ выполнен в лаборатории
локальных методов исследования вещества ка-
федры петрологии МГУ имени М.В. Ломоносова
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа “JSM-6480LV” (Jeol Ltd., Japan) с вольфра-
мовым термоэмиссионным катодом с энергодис-
персионным спектрометром X-Max-50 (Oxford
Instruments Ltd., GB) при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ, силе тока 10.05 ± 0.05 нА. Обработка
данных была произведена в программе INCA v. 22
(Oxford Instruments). Для определения элемент-
ного состава в качестве стандартов использова-
лись: GaP для Р, InAs для As, Al2O3 для Al и метал-
лический Fe для Fe.

Термическое поведение минерала изучено на
дериватографе “Q-1500D” (Венгрия) в интервале
температур от комнатной до 1273 K со скоростью
нагрева 20 K/мин, масса образца составляла 29 мг.

Абсорбционные мессбауэровские спектры были
записаны при комнатной температуре на спек-
трометре фирмы “Wissel” (Германия) в режиме по-
стоянного ускорения с использованием стандарт-
ного мессбауэровского источника 57Со в матрице
металлического родия активностью около 5 мКи
(АО “РИТВЕРЦ”, Россия). Изомерные сдвиги

представлены относительно α-железа. Моделиро-
вание спектра выполнено при помощи компьютер-
ной программы HappySloth (www.happysloth.ru).

Рентгенографическое изучение проведено на
порошковом дифрактометре “STOE-STADI MP”
(Германия) с изогнутым Ge (III) монохромато-
ром, обеспечивающим строго монохроматиче-
ское CoKα1-излучение (λ = 0.178897 Å). Сбор дан-
ных осуществлен в режиме поэтапного перекры-
вания областей сканирования с помощью
позиционно-чувствительного линейного детек-
тора с углом захвата 5° по углу 2Θ с шириной ка-
нала 0.02°. Коррекция положения линий прове-
дена по внутреннему стандарту – кварцу.

ИК-спектроскопические исследования (FTIR)
были выполнены на Фурье-спектрометре “ФСМ-
1201” (Россия) в режиме пропускания на воздухе
при комнатной температуре в диапазоне волно-
вых чисел от 400 до 4000 см–1, накопление сигнала
осуществлялось в течение 20 сканов при точности
съемки ±2 см–1. Образец был приготовлен в виде
суспензии порошка минерала (3–5 мг) в вазели-
новом масле. Приготовленная суспензия наноси-
лась на пластинку из бромида калия, в качестве
образца сравнения использовалась та же пла-
стинка из KBr до нанесения на нее минеральной
суспензии.

КР-спектроскопическое изучение выполнено
на рамановском микроскопе “EnSpectr R532”
(Россия). Длина волны лазерного излучения рав-
нялась 532 нм, выходная мощность луча состав-
ляла около 6 мВт, голографическая дисперсион-
ная решетка имела 1800 штр./мм, спектральное
разрешение равнялось 6 см–1, диаметр фокально-
го пятна – 15 мкм при увеличении 40×. Спектр
был получен в интервале от 100 до 4000 см–1 на не-
ориентированном образце в режиме накопления
сигнала в течение 1 с при усреднении по 50 экспо-
зициям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический анализ

В табл. 1 представлены результаты микрозон-
дового анализа изученного образца фосфосиде-
рита. Во всех проанализированных участках об-
разец содержит примесь мышьяка (3–9 мас. %
As2O5) и небольшое количество алюминия (0.4–
1.5 мас. % Al2O3).

По результатам химического анализа в распре-
делении элементов отмечается осцилляционная
зональность (рис. 1), причем краевые части кри-
сталлов в большей степени обогащены мышья-
ком и содержат меньшее количество алюминия
(рис. 2), в центральных частях агрегатов наблюда-
ется обратная закономерность.
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Термический анализ

На кривой ДТА (рис. 3) в интервале темпера-
тур 423–973 K (tmax = 493 K) обнаружен эндотер-
мический эффект, связанный с процессом дегид-
ратации минерала, на кривой ТГ зафиксирована
соответствующая потеря массы образца, равная
19.3 мас. %.

Мессбауэровская спектроскопия

Мессбауэровский спектр образца (рис. 4)
представляет собой симметричный разрешен-
ный дублет. Поскольку в структуре фосфосиде-
рита железо занимает только одну кристаллогра-
фическую позицию, а данных о присутствии
других железосодержащих фаз получено не бы-
ло, спектр был описан одним дублетом из уши-
ренных линий лоренцевой формы. Параметры
дублета (RTISα-Fe = 0.43 ±  0.01 мм с–1, RTQS =
= 0.26 ±  0.01 мм с–1, FWHM = 0.30 ±  0.01 мм с–1)

Таблица 1. Состав изученного As-фосфосидерита*

* Содержание Н2О определено по данным термогравиметрии.

Мас. % Формульные коэффициенты в расчете на 2 катиона

Fe2О3 Al2О3 P2О5 As2О5 Н2О сумма Fe Al P As Н2О

40.49 0.65 34.89 4.80 19.30 100.13 0.96 0.02 0.93 0.08 2.04
39.86 0.69 34.83 4.64 19.30 99.32 0.96 0.03 0.94 0.08 2.03
40.08 0.66 33.86 6.41 19.30 100.31 0.96 0.02 0.91 0.11 2.05
40.12 0.27 34.91 4.25 19.30 98.85 0.97 0.01 0.95 0.07 2.04
39.90 0.53 35.11 4.64 19.30 99.48 0.96 0.02 0.95 0.08 2.03
40.50 0.52 34.21 5.00 19.30 99.53 0.97 0.02 0.92 0.08 2.04
39.45 0.62 34.00 5.65 19.30 99.02 0.96 0.02 0.93 0.10 2.04
40.19 0.52 33.60 5.97 19.30 99.58 0.97 0.02 0.91 0.10 2.05
39.39 0.44 33.02 6.59 19.30 98.74 0.96 0.02 0.91 0.11 2.06
38.18 0.79 30.73 9.06 19.30 98.06 0.95 0.03 0.86 0.16 2.08
39.72 0.40 31.94 7.19 19.30 98.55 0.98 0.02 0.88 0.12 2.07
40.36 0.98 33.81 5.44 19.30 99.89 0.96 0.04 0.91 0.09 2.04
39.74 0.66 33.77 6.39 19.30 99.86 0.95 0.02 0.91 0.11 2.05
40.10 0.26 33.94 6.63 19.30 100.23 0.96 0.01 0.92 0.11 2.06
39.74 0.66 33.77 6.39 19.30 99.86 0.95 0.02 0.91 0.11 2.05
40.10 0.26 33.94 6.63 19.30 100.23 0.96 0.01 0.92 0.11 2.06
39.09 1.54 35.38 4.67 19.30 99.98 0.92 0.06 0.94 0.08 2.02
40.37 0.27 34.82 4.15 19.30 98.91 0.97 0.01 0.95 0.07 2.04
39.03 0.65 34.35 3.55 19.30 96.88 0.96 0.03 0.95 0.06 2.03
39.32 0.48 32.53 7.41 19.30 99.04 0.97 0.02 0.89 0.13 2.07
38.79 1.46 36.13 3.16 19.30 98.84 0.93 0.06 0.96 0.05 2.01
39.54 0.82 35.12 4.34 19.30 99.12 0.95 0.03 0.94 0.07 2.03

Рис. 1. Полиминеральный агрегат: зональные кри-
сталлы в различной степени мышьяковистого фосфо-
сидерита (светло-серого цвета) и округлые выделения
кварца (темно-серого цвета). Фотография в отражен-
ных электронах.

100 mμ
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типичны для трехвалентного железа в высокос-
пиновом состоянии, находящегося в октаэдриче-
ском окружении кислорода PO4-тетраэдров.
Признаков примесей двухвалентного железа об-
наружено не было.

Рентгенографическое изучение

Полученная дифрактограмма (рис. 5) соответ-
ствует дифрактограмме фосфосидерита согласно
базе данных ICDD (The International Centre for
Diffraction Data, 2013; карточка № 01-072-0471)
(Moore, 1966). Все линии незначительно сдвину-
ты в область бóльших углов 2θ по сравнению с
безарсенатным фосфосидеритом из-за бóльших
размеров элементарной ячейки первого. Пара-
метры элементарной ячейки для мышьяксодержа-
щего чилийского фосфосидерита усредненного со-
става (5.5 мас. % As2O5), что соответствует химиче-

ской формуле [(P0.94As0.06)O4]·2.02H2O,
равны: a = 5.3258(6) Å, b = 9.8003(11) Å, с =
= 8.7116(9) Å, β = 90.64(1)°.

По данным работы (Bolanz et al., 2016) пара-
метры элементарной ячейки и угол β синтетиче-
ских аналогов фосфосидерита увеличиваются с
увеличением содержания мышьяка в их составе –
так, параметр a равен 5.32664(7) для беспримес-
ной фазы Fe3+PO4·2H2O, для фосфосидерита, со-
держащего 2.11 мас. % As2O5 (что соответствует
составу Fe3+(Р0.98As0.02)O4·2Н2О), параметр a =
= 5.32901(7) Å; параметр b увеличивается от
9.79387(8) до 9.79753(6) Å; параметр c растет от
8.70933(11) Å до 8.71368(13) Å; угол β увеличивает-
ся от 90.5408(12)° до 90.5675(14)°, соответственно.
Полученный параметр b больше, чем определенный
в работе для синтетических аналогов (Bolanz et al.,
2016), что, вероятно, связано с бóльшим содержа-
нием мышьяка в природном образце. Значение
параметра a для чилийского As-фосфосидерита
меньше, чем для беспримесного (Bolanz et al.,
2016); это может быть связано с вхождением Al в
структуру природного фосфосидерита; по дан-
ным (Lamoso, Atencio, 2017) параметр a для мета-
варисцита (Al-аналог фосфосидерита) меньше,
чем для фосфосидерита.

ИК и КР спектроскопические исследования

Спектральные свойства фосфосидерита из
двух месторождений Южной Австралии были
изучены в работе (Frost et al., 2004), результаты
исследований гидротермально синтезированных
аналогов фосфосидерита представлены в (Zaghib,
Julien, 2005). В этих же статьях дано отнесение ча-
стот колебаний в ИК и КР спектрах к соответ-
ствующим колебательным модам.

( )+3
0.96 0.04Fe Al

Рис. 2. Вариации состава изученного As-содержащего
фосфосидерита.
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Полученные в настоящей работе спектры чи-
лийского фосфосидерита приведены на рис. 6 и 7.

Отнесение полос поглощения и линий рассея-
ния, выполненное с учетом результатов упомяну-
тых выше работ, а также справочного издания
(Накамото, 1991), приведено в табл. 2.

Характерной особенностью ИК и КР спектров
исследованного образца по сравнению со спек-
трами безарсенатного фосфосидерита (Frost et al.,
2004; Zaghib, Julien, 2005; Chukanov, 2014; Сhu-
kanov, Vigasina, 2020) является наличие полос,
указывающих на присутствие аниона [AsO4]3– в
его составе: 893 см–1 (плечо) и 840 см–1 – в спектре

ИК-поглощения; 899 и 845 см–1 (слабая) – в спек-
тре КР (Накамото, 1991). Относительно невысо-
кая интенсивность этих линий указывает на не-
большое количество арсенат-иона в составе ис-
следованного фосфосидерита. Присутствие в
минерале воды в молекулярной форме подтвержда-
ется обоими методами: линии 3387 и 1626 см–1 – в
спектре КР; полосы 3500 (плечо), 3384, 3096 и
1626 см–1 – в спектре ИК. Поскольку ИК спек-
троскопия более чувствительна к присутствию
воды в веществе, относительная интенсивность
соответствующих полос в спектре ИК-поглоще-
ния значительно выше относительной интенсив-
ности соответствующих линий рассеяния в спек-

Рис. 4. Абсорбционный мессбауэровский спектр при комнатной температуре As-содержащего фосфосидерита.
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Рис. 5. Порошковая дифрактограмма изученного As-содержащего фосфосидерита; *внутренний стандарт (кварц).
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Рис. 6. ИК спектр изученного As-содержащего фосфосидерита.
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тре КР. Кроме того, в ИК спектре изученного
фосфосидерита зарегистрирована слабая полоса с
волновым числом 777 см–1, приписываемая либ-
рационным колебаниям молекул Н2О. Спек-
тральный диапазон от 1130 до ~900 см–1 занимают
трижды вырожденные антисимметричные и не-
вырожденные симметричные валентные колеба-
ния аниона [РO4]3–. В диапазоне 650–500 см–1

располагаются частоты трижды вырожденного
деформационного колебания, а в диапазоне 500–
400 см–1 – частоты дважды вырожденного дефор-

мационного колебания аниона [РO4]3–. В области
КР спектра ниже 400 см–1 сосредоточены частоты
трансляционных колебаний катионов и крупных
структурных единиц, так называемые “решеточ-
ные” моды – 392, 316, 284 и 255 см–1. Наблюдае-
мое в спектрах расщепление колебаний аниона
[РO4]3– объясняется двумя причинами: пониже-
нием симметрии аниона в структуре минерала и
присутствием в элементарной ячейке четырех
анионов [РO4]3–, что приводит к фактор-группо-
вому расщеплению колебательных уровней.

Рис. 7. КР спектр изученного As-содержащего фосфосидерита.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное физико-химическое

изучение мышьяксодержащего фосфосидерита
из района Копьяпо (Атакама, Чили). В природе
неизвестен арсенат железа изоструктурный фос-
фосидериту в отличие от его полиморфной моди-
фикации штренгита Fe3+РO4·2H2O, которая изо-
структурна скородиту Fe3+AsO4·2H2O.

Фосфор и мышьяк обладают схожими свойства-
ми, например, предпочтительный пятивалентный
характер (P5+, As5+), проявляемый в кислородных
соединениях, преобладающая тетраэдрическая ко-
ординация кислородного окружения и существова-
ние идентичных комплексных ионов в водном рас-
творе  и 

В работе (Bolanz et al., 2016) было показано,
что, несмотря на то, что ионный радиус P5+ в тет-
раэдрической координации (0.38 Å) существенно
меньше радиуса As5+ (0.56 Å), вхождение мышья-
ка в тетраэдрическую позицию структуры фосфо-
сидерита происходит по схеме изовалентного за-
мещения. После замещения мышьяком фосфора
происходит изменение расстояний As–O и As–Fe,
при этом As5+, замещающий P5+ в фосфосидерите,
оказывается в такой же локальной координации,

( )( )−3 –
4H PO x

x
( )( )−3 –
4H AsO .x

x

как и в штренгите и/или скородите, что подтвер-
ждается данными XANES и EXAFS (Bolanz et al.,
2016). Эти изменения прослеживаются в пределах
5–10 Å вокруг позиции замещенного катиона, что
соразмерно с параметрами элементарной ячейки.

В исследованном нами чилийском фосфоси-
дерите, содержащем до 9 мас. % As2O5, замещение
As5+ → P5+ в тетраэдрически координированной
кислородом позиции происходит в соответствии
с механизмом, предложенным в вышеупомяну-
той работе (Bolanz et al., 2016). Методом порош-
ковой рентгенографии не были обнаружены при-
месные фазы скородита и/или штренгита, содер-
жание которых превышает 5 мас. %, отсутствие
обособленных выделений скородита и/или
штренгита размерами от 5 мкм и более было под-
тверждено локальным методом комбинационно-
го рассеяния света (рис. 7); кроме того, измене-
ние химического состава минерала происходит
по схеме с заменой примерно одного атома фос-
фора одним атомом мышьяка (рис. 2).

Порошковый дифрактометр “STOE-STADI
MP”, сканирующий электронный микроскоп
“JSM-6480LV”, инфракрасный Фурье-спектро-
метр “ФСМ-1201”, рамановский микроскоп
“EnSpectr R532” и дериватограф “Q-1500 D”

Таблица 2. Частоты колебаний (см–1) в ИК и КР спектрах изученного As-фосфосидерита и их отнесение к коле-
бательным модам

ИК КР Отнесение

3500 плечо 3387 слабая Валентные колебания молекул воды
3384
3096
1626 1628 Деформационное колебание молекул воды

1119 слабая 1106 слабая Трижды вырожденное валентное колебание ν3(F2) аниона [РO4]3–

1015 сильная 1031
1007 сильная

999 сильная 987 сильная Симметричное невырожденное валентное колебание ν1(А1) аниона [РO4]3–

893 плечо 899 Трижды вырожденное валентное колебание ν3(F2) аниона [AsO4]3–

847 845 Симметричное невырожденное валентное колебание ν1(А1) аниона [AsO4]3–

777 – Либрационные колебания молекул воды
613 плечо – Трижды вырожденное деформационное колебание ν4(F2) аниона [РO4]3–

580 550 слабая
545 сильная

461 476 Дважды вырожденное деформационное колебание ν2(Е) аниона [РO4]3–

450
– 392 Трансляционные колебания катионов + “решеточные” моды

316
284
255
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установлены на геологическом факультете МГУ
имени М.В. Ломоносова; мессбауэровский спек-
трометр “Wissel” находится на химическом фа-
культете Московского государственного универ-
ситета им. М.В. Ломоносова.
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