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Новое петро-геохимическое изучение базальтов (содержание литофильных элементов и изотопный
состав Sr, Nd и Pb) района 37° с.ш., вскрытых в скважине 332В глубоководного бурения DSDP, по-
казало, что 3 млн лет назад область генерации глубинных толеитов (генетический тип ТОР-1) испы-
тала воздействие Азорского плюма. Это привело к образованию слабообогащенных толеитов, ис-
точником обогащения, которых могло быть вещество, по составу близкое к обогащенным базальтам
Азорских островов. В свою очередь источники базальтовых расплавов Азорского архипелага срав-
нимы с источником обогащенных щелочных магм Иберийской окраины, образование которых свя-
зано с плавлением фрагментов континентальной литосферы Евразии. Впервые в толеитах скважи-
ны DSDP 332В района Азорского Тройного Сочленения (АТС) установлено два типа оливинов с
различными трендами фракционирования примесных компонентов (Ni, Co, Ca). Оливины с повы-
шенным содержанием Ni близки по составу оливинам базальтов Азорского архипелага и указывают
на присутствие в области генерации толеитовых магм фрагментов литосферной мантии. Наблюда-
емые глобальные и локальные неоднородности мантийного состава могли возникнуть в процессе
сложной геодинамической эволюции района АТС, формирование которого сопровождалось воз-
действием Азорского плюма вблизи трансформной зоны, перескоками осей спрединга и вовлече-
нием в процесс плавления фрагментов континентальной литосферы.
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ВВЕДЕНИЕ

Появление аномальных, обогащенных толеи-
тов в пределах спрединговых зон Мирового океа-
на часто связывают с процессом взаимодействия
развивающейся спрединговой зоны и эволюцио-
нирующего крупного плюма (Shilling et al., 1985;
Magde et al., 2000; Ito et al., 2003; Humphreys, Niu,
2009; Davies et al., 2015; Дубинин и др., 1999). Вза-
имодействие рифтов с горячими мантийными
плюмами подтверждается геофизическими дан-

ными, свидетельствующими о существовании ре-
гионов, в которых наблюдаются утолщенная кора,
аномально низкая мантийная плотность, аномаль-
ная сейсмическая структура, а также данными о
геохимической гетерогенности формирующихся
магм, увеличивающейся с глубиной выплавления
(Ito et al., 2003). При этом магматизм в океаниче-
ских обстановках, сопровождающийся либо тер-
мальными (Dalton et al., 2014), либо химическими
(Niu, O’Hara, 2008) аномалиями, происходит при
плавлении разнообразных источников: деплети-
рованной астеносферной мантии, вещества ман-
тийных глубинных плюмов с примесью рецикли-
рованных коровых компонентов и континенталь-

1 К статье имеются дополнительные материалы, доступ-
ные для авторизованных пользователей по doi
10.31857/S0016752521090065.
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ных неспрединговых блоков, что и обуславливает
геохимическую гетерогенность рифтового магма-
тизма океанов (Hofmann, White, 1982). При взаи-
модействии плюма и рифта не менее важную роль
играет присутствие вблизи спрединговой зоны
трансформного разлома, часто влияющего на ха-
рактер распространения плюмового вещества и
на его эволюцию. Примерами такого формирова-
ния океанических поднятий вблизи медленно-
спрединговых зон и крупных трансформных раз-
ломов могут служить Азорское поднятие в Север-
ной Атлантике и Восточно-Индийский хребет
(ВИХ) в восточной части Индийского океана. И в
том, и в другом случае воздействие плюма проис-
ходило вблизи уже существующего крупного
трансформного разлома. Для Азорского плюма –
это, как полагают (Krause, Watkins, 1970), Азоро-Ги-
бралтарская (Восточно-Азорская) разломная зона,
которая может представлять собой восточное окон-
чание Альпийской тектонической зоны. Для плюма
Кергелен, образовавшего структуру хребта ВИХ, –
это система протяженных древних трансформных
разломов (Srinivasa Rao, Radhakrishna, 2014).

Плюмы, расположенные вблизи хребтов, ока-
зывают динамическое и тектоническое воздей-
ствие на спрединговые зоны, включая програда-
цию рифтов, образование переходных мик-
роплит, инициацию перескока хребта в сторону
плюма и, как следствие, приводят к большим
смещениям вдоль трансформных разломов (Shil-
ling et al., 1985, 1991; Gente et al., 2003). Латераль-
ный поток плюмового материала под основанием
литосферы может ее ослабить, образовать новый
рифт и привести к перемещению потока в сторо-
ну горячей точки. Этот механизм был предложен
для объяснения эволюции нескольких горячих
точек вблизи хребта, таких как Исландия и район
Азорского тройного сочленения (Shilling et al.,
1991, 1985).

В настоящее время вопрос о глубинном проис-
хождении Азорского плюма остается открытым.
Так, результаты сейсмической томографии сви-
детельствуют, что Азорский плюм формируется в
верхней мантии (Yang et al., 2006). Но, повышен-
ное содержание летучих в магмах Азорских остро-
вов (Asimow et al., 2004; Beier et al., 2010, 2018;
Turner et al., 2017) противоречит глубинному про-
исхождению в мантии, поскольку термодинами-
ческое моделирование однозначно указывает, что
в глубинной мантии находятся номинально без-
водные минералы (Litasov et al., 2003). Щелочной
магмтизм Азорских островов (Turner et al., 1997;
Beier et al., 2015; 2018) сформировался при плавле-
нии обогащенной, богатой летучими, мантии,
при температуре, превышающей всего на 35°С
температуру плавления окружающей мантии
(Magde et al., 2000), что ставит под сомнение мо-
дель образования островов по воздействием глу-
бинного плюма. Решение проблемы взаимодей-

ствия плюмового и астеносферного магматизма
может обеспечить детальное высококачественное
геохимическое изучение его проявлений.

Цель данной работы – на основании петролого-
геохимического изучения базальтов, возрастом
10 млн лет, вскрытых скважиной глубоководного
бурения 332В вблизи САХ, района 37° с.ш. (Dmi-
triev, 1977; Leg 37 cruise synthesis, 1977), устано-
вить наличие/отсутствие связи спредингового
магматизма с Азорским плюмом, а также корре-
ляции тектонического развития региона Азор-
ского тройного сочленения (АТС) с рифтовым
магматизмом. Результаты полученных анализов
приведены в виде таблиц в электронном прило-
жении.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОЛОЖЕНИЕ И СОСТАВ 
БАЗАЛЬТОВ СКВАЖИНЫ DSDP 332В

В 37 рейсе DSDP было пробурено 5 скважин,
вскрывших толщу второго сейсмического слоя со
временем формирования от 10 до 3.5 млн лет на-
зад. Для изучения были отобраны образцы пород
наиболее глубокой скважины DSDP (более 580 м) –
332В (рис. 1), расположенной в 30 км к западу от
оси Срединно-Атлантического хребта неподале-
ку от Азорских островов (36°52.72′ N, 33°38.46′ W)
на глубине 1808 м. Мощность осадочного чехла в
районе скважины варьирует от 100 до 150 м. Осад-
ки переслаиваются с тонкими прослоями серого
вулканического пепла. Древнейшие осадки при-
надлежат к позднему плиоцену (N2), граница ран-
него и позднего плиоцена. Керн скважины, глав-
ным образом, состоит из массивных пиллоу-лав
основного состава с прослоями осадков, и зонами
брекчий или обломков базальтов.

Вскрытая толща базальтов была разделена на
11 литологических горизонтов (Leg 37 cruise syn-
thesis, 1977). По магнитным данным установлено,
что отдельные потоки извергались за короткие
промежутки времени от 10 до 1000 лет. Считается,
что разбуренная толща базальтов сформирована в
спрединговой зоне САХ в течение среднего – позд-
него плиоцена за период от 100000 до 200000 лет
(Aumento, Kempe, 1977). Базальты относятся к
порфировым, реже афировым разностям. В пре-
делах района исследования из 223 проанализиро-
ванных образцов керна скважин 37 рейса около
44% (Leg 37 cruise synthesis, 1977) представлены
слабо дифференцированными толеитами, около
36% плагиоклазовыми базальтами с 16–24 мас. %
Al2O3, а 15% от всей выборки базальтов составля-
ют высокомагнезиальные толеиты. Вкрапленни-
ки представлены идиоморфным и субидиоморф-
ным оливином, количество которого колеблется
от 0 до 20 об. %, а также сростками и отдельными
лейстами плагиоклаза, содержание которого до-
стигает 15–20 об. %. В зернах оливина имеются
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включения хромшпинелидов и расплавные вклю-
чения. Основная масса сложена хаотично распо-
ложенными идиоморфными, иногда вилкообраз-
ными скелетными лейстами плагиоклаза и мел-
кими зернами клинопироксена, часто игольчатой
формы, который образует сростки в виде метело-
чек, вееров и гребешков. Рудного материала (маг-
нетит) немного, около 5%, он встречается между
микролитами пироксена. Местами отмечается
нераскристаллизованное стекло. Базальты слабо-
пористые, поры ровные, округлые, количество
пор не превышает 1–3%. Основная масса частич-
но хлоритизирована с присутствием миндалин
хлорита и карбоната.

На рис. 2, на основании данных по составам
базальтов скв. DSDP 332В (таблица* приложе-
ния, Leg 37 cruise synthesis, 1977), хорошо разли-
чимы тренды с кумуляцией вкрапленников оли-
вина и плагиоклаза, с повышением содержания
MgO в оливин-порфировых разностях до 18% и
Al2O3 до 24 мас. % в плагиоклаз-порфировых ба-
зальтах. По соотношению K2O/TiO2 – показате-
лю степени деплетированности источника и сте-
пени вторичного изменения пород, отмечаются
как деплетированные базальты с величиной этого
соотношения близкой к 0.2, так и обогащенные, в
которых это отношение достигает 0.4–0.8. Вариа-
ции содержания элементов и величины их соот-

ношений не зависят от глубины опробования, что
свидетельствует о повторяющемся чередовании
изливающихся потоков магм в течение 100 тыс.
лет и более.

Для изучения были отобраны образцы, для ко-
торых ранее содержания примесных элементов и
изотопный состав Sr, Nd и Pb не определялись.
Особое внимание было уделено оливин-порфиро-
вым образцам, вкрапленники оливинов которых
использовались для оценки состава ликвидусных
фаз. На рис. 2 изученные образцы и интервалы
глубины керна отмечены соответствующими но-
мерами.

ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА
Содержание литофильных элементов опреде-

лялось в Центральной Аналитической Лаборато-
рии ГЕОХИ РАН (Москва) методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
(МС-ИСП) по разработанной оригинальной ме-
тодике (Колотов и др., 2020).

Система разложения представляет собой блок
нагрева и стаканы с полусферическим дном, уста-
навливаемые в отверстия блока нагрева. Рабочие
градуировочные растворы для МС-ИСП готови-
лись последовательным разбавлением исходных
растворов многоэлементных ICP-MS-68 стан-

Рис. 1. Схема расположения спрединговой зоны САХ, Азорских островов и скв. DSDP 332В. На врезке показан район
Азорского тройного сочленения (АТС) в зоне пересечения Срединно-Атлантического хребта и Восточно-Азорской
разломной зоны, а также область Азорского поднятия.
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дартных растворов до концентраций 10 мкг/л для
раствора A, 10 и 5 мкг/л для раствора B. Много-
элементный стандартный раствор на группу РЗЭ
с концентрацией каждого элемента 10 мкг/л гото-
вили смешиванием растворов стандартов инди-
видуальных элементов.

Для определения содержания элементов ис-
пользовался квадрупольный масс-спектрометр с
индуктивно связанной плазмой XSeries II (Ther-
mo Scientific, Германия), снабженный концен-
трическим распылителем и кварцевой циклон-
ной распылительной камерой, охлаждаемой эле-
ментом Пельтье (2°С). Аналитические параметры
процедуры: выходная мощность генератора 1400 Вт,
расход плазмообразующего газа (Ar) 13 л/мин,
вспомогательного 0.95 л/мин, поток Ar через рас-
пылитель 0.87 л/мин, расход образца 0.8 мл/мин.
Масс-спектры измерялись с использованием
двух режимов сканирования: обзорный (Survey
Scan) c 5 проходами от 5 до 240 m/z и по точкам
(Peak Jumping) c 1 каналом на массу, и временем
интегрирования 20 мс и 25 проходами. Все изме-

рения выполнялись с PlasmaScreen. При соблю-
дении всех настроек прибора уровень оксидных
ионов CeO+/Ce+ составлял не более 2%, а уровень
двухзарядных ионов (Ва++/Ва+) не более 3%. Об-
работка “сырых” данных МС-ИСП производи-
лась с помощью программы iPlasmaProQuad (Ther-
mo Scientific). Для тестирования процедуры анали-
за использовались стандартные образцы базальтов
(BHVO-2, BIR-1, BCR-2). Долговременнная вос-
производимость анализа для большинства эле-
ментов – 2–5%, для тугоплавких металлов (Мо,
W, Ta), Cd и Cs 5–7%, РЗЭ 5–10%. Результаты
приведены в табл. 1 (приложение).

Анализ состава оливинов и шпинелей прове-
дён в лаборатории локальных методов исследова-
ния геологического факультета МГУ на микро-
анализаторе Jeol JXA-8230 по разработанной ме-
тодике (Nosova et al., 2018) при ускоряющем
напряжении 20 кВ и токе зонда 100 нА. В качестве
стандартов при анализе оливина использовались –
оливин Сан-Карлос (Mg, Fe, Si), синтетические ок-
сиды (Al, Ni, Cr), синтетический MnTiO3 (Ti, Mn),

Рис. 2. Изменение содержаний (мас. %) MgO и Al2O3, и K2O/TiO2 в базальтах скв. DSDP 332В в зависимости от глу-
бины скважины. Показаны составы базальтов, из которых были отобраны и проанализированы составы оливина
(табл. 1*, приложение).
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волластонит (Ca), апатит (P). Долговременная
воспроизводимость анализа контролировалась
регулярным измерением соответствующего стан-
дарта. Погрешность определения содержания в
мас. % не более: 0.07 для MgO, 0.02 для Al2O3, 0.06
для SiO2, 0.02 для CaO, 0.01 для Cr2O3, 0.05 для
MnO, 0.06 для FeO и 0.03 для NiO. Результаты
приведены в табл. 2 (приложение). Для определе-
ния концентраций Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Ni (табл. 3, приложение) при анализе состава
шпинели были использованы следующие стан-
дарты: синтетические оксиды (Al, Mg), чистые
элементы (Si, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni), волластонит
(Ca). Погрешность определения содержания со-
ставила не более 0.05 для MgO, 0.06 для Al2O3, 0.02
для SiO2, 0.03 для CaO, 0.09 для Cr2O3, 0.05 для
MnO, 0.07 для FeO и 0.04 для NiO (мас. %).

Изотопный состав Sr, Nd и Pb в породах опре-
делялся в Центре изотопных исследований ФГБУ
“ВСЕГЕИ” (С.-Петербург, табл. 4, приложение).
Химическая сепарация элементов осуществля-
лась хроматографическим методом на ионооб-
менных колонках. Бланки (холостой опыт) при
проведении анализов не превышали 0.01 и 0.1 нг
для Rb и Sr, и 0.02 нг для Sm, Nd, и 0.01 нг для Pb.
Содержания элементов определялись методом
изотопного разбавления с добавлением калибро-
ванного изотопного трассера. Измерения изотоп-
ного состава элементов проводились на много-
коллекторном твердофазном масс-спектрометре
TRITON (Thermo Scientific) в статическом режи-

ме регистрации масс-спектров. Для нормализа-
ции измеренных изотопных отношений исполь-
зовались природные значения отношений
88Sr/86Sr = 8.375209 и 146Nd/144Nd = 0.7219. Изо-
топный состав международных стандартов в про-
цессе аналитических сессий соответствовал:
143Nd/144Nd = 0.512109 ± 0.000006 (JNdi-1),
87Sr/86Sr = 0.710225 ± 12 (NBS-987), 206Pb/204Pb =
= 16.913 ± 0.001, 207Pb/204Pb = 15.451 ± 0.001,
208Pb/204Pb = 36.594 ± 0.001 (NIST-981).

СОСТАВЫ ЛИКВИДУСНЫХ МИНЕРАЛОВ

Последовательность кристаллизации толеито-
вых магм: оливин + шпинель–плагиоклаз–кли-
нопироксен, однозначно устанавливается при
анализе шлифов. В изученных образцах оливины
встречаются в виде вкрапленников в основной,
часто стекловатой массе. В целом, зёрна довольно
однородны, однако многие имеют прямую неяв-
но выраженную зональность с более магнезиаль-
ной центральной частью. Составы вкрапленни-
ков оливинов находятся в диапазоне от Fo87 до Fo91
(рис. 3, табл. 2 приложение).

На рис. 3 показано изменение содержания
элементов примесей в оливинах: Mn, Ni, Cr и Al
по мере фракционирования расплава. Очевидно,
что Mn имеет отчетливо выраженную отрица-
тельную корреляцию с магнезиальностью оливи-
на, тогда как изменение содержания Ni показы-

Рис. 3. Вариации содержания элементов-примесей в зависимости от магнезиальности оливина (табл. 2 приложение).
Неоднородность составов вкрапленников оливина отражает процесс смешения отдельных выплавок или потоков
магм в области генерации или при излиянии в пределах рифтовой долины.
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вает неявную положительную закономерность.
Важно отметить, что имеются группы образцов с
разными трендами – так, оливин образца 19-1,
наименее магнезиальный, характеризуется наи-
более явным трендом с положительной корреля-
цией, а оливин образца 35-3 - существенно менее
выраженным трендом, тогда, как в оливинах кер-
на 21-1 какой-либо тренд и вообще отсутствует. В
вариациях содержания Al никаких закономерно-
стей не наблюдается. В двух образцах (керн 21-1 и
35-3) с наиболее магнезиальными оливинами
(Fo90-91) содержание NiO находится в интервале
0.18–0.33, MnO 0.15–0.17, CaO 0.30–0.34, Al3O3
0.04–0.7, Cr2O3 0.06–0.1, TiO2 < 0.01, SiO2 39.5–
41.5 (мас. %). При экстраполяции составов оли-
винов керна 19-1 до Fo90 (оливины, равновесные
с лерцолитовой мантией) содержания NiO будут,
значительно выше, чем в оливинах кернов 21-1 и
35-3; для них также отмечаются повышенные со-
держания Cr и Al (рис. 3).

Проведенное сравнение составов оливинов
скв. DSDP 332B и магм Азорских островов (Turn-
er et al., 2017) показало, что оливины с повышен-
ными содержаниями Ni керна 19-1 попадают в
группу составов оливинов Азорских островов
(рис. 4), в то время как все остальные проанали-
зированные оливины имеют более низкие значе-
ния концентрации никеля, типичные для оливи-
нов океанических толеитов (Sobolev et al., 2007).
Установленная неоднородность состава вкрап-
ленников оливина может отражать повсеместное
проявление процесса смешения отдельных вы-

плавок или потоков магм в области генерации
или при излиянии в пределах рифтовой долины.

Шпинели, представленные микровключения-
ми в оливинах, либо в сростках с ними, имеют
магнезиальность 0.57–0.7 и хромистость 0.39–
0.55 (табл. 3, приложение), и относятся к типич-
ным шпинелям толеитовых магм (Sigurdsson,
Schilling, 1976). Для шпинелей океанических об-
ластей интервал Al2O3 составляет 25–30 мас. %
(Sigurdsson, Schilling, 1976), в то же время для
шпинелей керна 19-1 содержание глинозема по-
ниженное – около 15 мас. %, а для образца 21-1
оно достигает 35 мас. %. Это может отражать их
более раннюю кристаллизацию или более глу-
бинные условия кристаллизации. Расчеты пока-
зывают (рис. 5а) – кристаллизация (интервал по
оливину Fo90.5–88.8) расплавов, согласно термо-
метрам (Coogan et al., 2014), происходила в диапа-
зоне температур 1280–1200°С, что близко к тем-
пературам гомогенизации (около 1280°C) рас-
плавных включений в магнезиальных оливинах
толеитов глубинного типа ТОР-1 (Sobolev, Dmi-
triev, 1989). Кристаллизация происходила в усло-
виях фугитивности кислорода ниже буфера QFM
для магм кернов 35-3 и 21-1, и чуть выше для кер-
на 19-1 (рис. 5б).

ПЕТРОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОССТИ 
МАГМ И ОЦЕНКА УСЛОВИЙ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
Петрохимические особенности состава и усло-

вий кристаллизации магм хорошо фиксируются

Рис. 4. Сравнение состава оливинов из толеитов скв. DSDP 332В и щелочных магм Азорских островов. Звездочками по-
казаны составы оливинов по (Turner et al., 2017), полями вариации состава оливинов скв. DSDP 332В. Повышенные со-
держания Ni отмечены в оливинах керна 19-1 (штриховой контур), а более низкие содержания Ni в кернах базальтов 35-
3 и 21-1 (мелкие точки в поле со сплошным контуром) типичны для океанических толеитов (Sobolev et al., 2007).

1.0

0.9

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

85

0.8

0.2
908075 Fo

O
l. 

N
i/

(M
g/

Fe
)/

10
00

           19-1

скв. DSDP 332В



ГЕОХИМИЯ  том 66  № 10  2021

ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ТОЛЕИТОВЫХ МАГМ 873

по составу закаленных матричных стекол, встре-
ченных практически во всех горизонтах скважи-
ны DSPD 332B. На рисунке 6 показаны вариации
составов стекол по ранее опубликованным дан-
ным, а также приведены результаты расчета кри-
вых эволюции состава расплава при разных
условиях. Моделирование процесса кристалли-
зации было выполнено в программном комплексе
COMAGMAT (Ariskin et al., 1993) версии 3.72, учи-
тывающим влияние воды на температуры равно-
весий минерал-расплав, согласно (Almeev et al.,
2007, 2012). Родоначальный состав толеитов района
37° с.ш. ТОР-1, ранее определенный по составу рас-
плавных включений в наиболее магнезиальных
оливинах (Sobolev, Dmitriev, 1989), был использован
для расчета процесса фракционной кристаллиза-
ции магм (рис. 6). Кристаллизация моделировалась
в диапазоне давления 0.001–6 кбар и содержании
воды в родоначальном расплаве 0–2 мас. %.

Моделирование кристаллизации во всем диа-
пазоне давлений, за исключением водосодержа-
щих составов при давлении >6 кбар, воспроизво-
дит кристаллизацию в последовательности: оли-
вин → плагиоклаз → авгит. В присутствии воды и

давлении >6 кбар кристаллизация авгита начина-
ется раньше кристаллизации плагиоклаза. Содер-
жание форстеритового минала в оливине изменя-
ется в диапазоне 91.7–84.2 мол. % при кристалли-
зации стартового состава до 8 мас. % MgO.

В модельных экспериментах в сухих условиях
ликвидусный оливин равновесен с расплавом при
температуре 1313–1330°С при давлении 1–6 кбар,
что превышает оценки температуры кристаллиза-
ции по оливин-шпинелевому равновесию на 30–
50°С. Добавление в стартовый состав расплава
0.7 мас. % воды приводит к снижению температу-
ры кристаллизации ликвидусного оливина до
1282–1290°С, что удовлетворительно воспроиз-
водит оценки температуры природных образцов.

Среди матричных стекол лавовых потоков вы-
деляются четыре группы, составы которых не ло-
жатся на единый тренд дифференциации, что ука-
зывает на вариации параметров кристаллизации
магм, формировавших разные потоки. Различие со-
става стекол отчетливо проявляется на диаграммах
в координатах MgO–CaO и MgO–Al2O3 (рис. 6).
Все группы составов стекол характеризуются вы-
соким содержанием алюминия и воспроизводят-
ся в модельных расчетах только в присутствии во-
ды в исходном расплаве, что приводит к более
поздней кристаллизации плагиоклаза в системе.
Составы двух групп стекол воспроизводятся при
моделировании изобарической кристаллизации
при давлении 3 и 6 кбар в то время, как составы
двух других групп при давлении около 1 кбар.

Сравнение природных и модельных составов
позволяет заключить, что:

1) две группы составов формируются при
~1 кбар (изобарическая кристаллизация) и 0.1–
0.8 мас. % воды в исходном расплаве;

2) другая группа стекол формируется при
~3 кбар (изобарическая кристаллизация) в при-
сутствии 0.7–1 мас. % воды в исходном расплаве;

3) наиболее дисперсная группа стекол требует
давления порядка 5–6 кбар и воды в пределах
0.3 мас. % (рис. 6).

Содержание K и Ti в природных стеклах де-
монстрирует значительно большую дисперсию
по сравнению с модельными составами из одного
родоначального расплава.

Таким образом, кристаллизация расплавов
скважины DSPD 332B происходила при давлении
5–6 кбар и содержании воды около 0.3 мас. %.
В тоже время отмечаются группы составов, со-
держащие около 0.7–1 мас. % Н2О, фракциониру-
ющие при 3 кбар, а также расплавы с содержани-
ем Н2О 0.1–0.8 мас. %, кристаллизация которых
происходила в близповерхностных условиях. От-
мечаемая нестабильность процессов формирова-
ния расплавов может быть объяснена варьирую-
щим содержанием воды в первичных расплавах,

Рис. 5. Оценка условий кристаллизации магм скв.
DSDP 332В: (а) температуры кристаллизации, рассчи-
танной по термометру (Coogan et al., 2014); (б) окисли-
тельнно-восстановительных условий фракционирова-
ния магм по (Ballhaus et al., 1991).
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Рис. 6. Вариации составов стекол скв. DSDP 332В по (Leg 37 cruise synthesis, 1977) и модельная эволюция состава рас-
плава при кристаллизации с разным содержанием воды и давлении 1–6 кбар. Кружками с различной заливкой пока-
заны группы стекол разного состава скв. DSDP 332В. Разными линиями показана эволюция состава расплава при раз-
ном давлении. На диаграмме MgO–Al2O3 для линий указано соответствующее начальное содержание воды в расплаве.
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возможно обусловленным дегазацией при транс-
портировке и последующем извержении, а также
отсутствием долгоживущей промежуточной ка-
меры в данном районе под САХ, что типично для
медленноспрединговых хребтов в отличие от
участков САХ, расположенных вблизи горячих
точек (Дубинин и др., 2013).

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ОБОГАЩЕННЫХ ТОЛЕИТОВ

Геохимическая специфика обогащенных магм
скв. DSDP 332В изучена нами на основании со-

держания 28 примесных элементов в базальтах
(табл. 1, приложение). На рис. 7 полученные ре-
зультаты показаны в виде спайдерграмм норми-
рованных концентраций литофильных элемен-
тов (рис. 7а), а для сравнения приведены соответ-
ствующие характеристики щелочных базальтов
Азорских островов. Общий характер спектров рас-
пределения несовместимых элементов базальтов
скв. DSDP 332В для изученного интервала времени
достаточно устойчивый и не зависит от степени
фракционной кристаллизации. К особенностям
спектров распределения можно отнести незначи-
тельное обогащение несовместимыми литофиль-

Рис. 7. Характер распределения литофильных элементов в базальтах скв. DSDP 332В (табл. 1, приложение). (а) сравнение
нормированных составов исследованных образцов пород с составом базальтов Азорских островов (база GeoRock).
(б) средний состав базальтов скв. DSDP 332В, деплетированного (NMORB) и ультрадеплетированного MORB по
(McDonough, Sun, 1995). Составы нормированы на содержание элементов в примитивной мантии по (McDonough,
Sun, 1995).
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ными элементами: (La/Sm)n в диапазоне 0.9–4.
Наименьшими содержаниями несовместимых эле-
ментов характеризуются образцы верхних горизон-
тов скважины, представляющие собой плагиофи-
ровые базальты, при этом для них же характерна
и минимальная степень обогащения: величина
отношения (La/Sm)n меньше 1. В целом, харак-
тер распределения элементов близок к таковому
для базальтов Азорских островов – незначитель-
ное обогащение Ta и относительное обеднение
Nb и Th (рис. 7а), может свидетельствовать о сме-
шанном происхождении базальтов скв. DSDP 332В
за счет обогащенных магм (производных Азор-
ского плюма) и деплетированных астеносферных
(САХ). В тоже время средний состав обогащен-
ных толеитов скважины DSDP 332В (рис. 7б) от-
личается более низким содержанием менее сов-
местимых элементов: от Nd до Lu, по сравнению
с типичным усредненным составом деплетиро-
ванного MORB (NMORB, McDonough, Sun,
1995). Это может служить указанием на проис-
хождение толеитов скважины DSDP 332В за счет
астеносферного источника, по составу близкому
к источнику ультрадеплетированных базальтов
САХ, обнаруженных в некоторых районах Атлан-
тики (Jenner et al., 2012). Как показано в работе
(Willig et al., 2020) на основании сравнительного
изучения Ce–Nd–Hf изотопного состава океани-
ческих базальтов, состав деплетированной ман-

тии может существенно отличаться, в зависимости
от примеси материала рециклированной океани-
ческой коры, верхней и нижней мантии. В данном
случае поднимающаяся в регионе 30°–39° с.ш.
астеносферная мантия по содержанию литофиль-
ных элементов относится к ультрадеплетирован-
ному типу. Добавление к ультрадеплетированно-
му расплаву 20% вещества, по составу близкому к
обогащенному щелочному расплаву Азорских
островов, может привести к образованию толеи-
товых магм аналогичных изливавшимся в преде-
лах САХ около 3.5 млн лет назад.

Вариации содержания Nb, Ta, Th и U (рис. 8)
по разрезу вскрытой толщи базальтов отражают
их ковариантные изменения при дифференциа-
ции и кумуляции вкрапленников. Особенно это
показательно для урана, содержание которого не
сильно зависит от степени проявления вторич-
ных процессов изменения и повторяет вариации
Nb, Ta, Th, хотя дисперсия содержания урана
больше. При кристаллизационном фракциони-
ровании литофильные элементы часто накапли-
ваются в остаточном расплаве (рис. 9а), на диа-
грамме видны лишь незначительные отклонения
U от линии тренда. Накопление V и Sc свидетель-
ствует об отсутствии значимой кристаллизации
клинопироксена, т.к. коэффициенты распределе-
ния клинопироксен/расплав больше 1 (Hofmann,
1997). Содержания Cu, Co, Zn и Cr в наиболее

Рис. 8. Вариации содержаний U, Th, Ta и Nb в изученных базальтах скв. DSDP 332В в зависимости от глубины опро-
бования. Содержание элементов в ppm.
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примитивных изученных магмах составляют око-
ло 100, 70, 90 и 1000 ppm (табл. 1, приложение),
соответственно, и отражают первичную характе-
ристику толеитовых магм района. В процессе
кристаллизации Cu, Co и Cr переходят из распла-
ва в кристаллизующиеся шпинели и сульфиды, а
Zn ведет себя как несовместимый элемент, на-
капливаясь в расплаве (рис. 9а). Величина отно-
шений несовместимых к более совместимым эле-
ментам (Th/U, Rb/Sr) при фракционировании
увеличивается (рис. 9а).

Использование отношения Nb/U для характе-
ристики источника расплавов было предложено
А. Хофманном (Hofmann, 2003), так как из-за
близости коэффициентов распределения этих эле-
ментов, оно наиболее инертно к процессу кристал-
лизационного фракционирования (рис. 9б). Не-
смотря на вторичные изменения океанических
базальтов под воздействием океанской воды, в
процессе которого U может выноситься из сили-
катной матрицы породы, в целом, для общей вы-
борки толеитов (166 анализов) величина отноше-
ния Nb/U достаточно постоянна, в среднем со-
ставляя 47 ± 11 (Hofmann, 2003). Базальты
океанических островов характеризуются более
высокими значениями 52 ± 15, тогда как средняя
величина этого соотношения для континенталь-
ной коры на порядорк ниже: 8 (Hofmann, 2003).
Величина отношения Nb/U для изученных ба-
зальтов скв. DSDP 332В варьирует в диапазоне:
10–70: от значений, типичных для толеитов до ве-
личин, указывающих на возможную примесь
континентальной литосферы (рис. 9б). Вариации
Th/U отношения в базальтах скважины DSDP
332В находятся в пределах 0.5–3.5, Nb/Yb отно-
шения в пределах 1.5–3 (табл. 1, приложение) и
близки к средним характеристикам обогащенных
базальтов САХ (McDonough, Sun, 1995). Исходя
из величины отношения Nb/U (рис. 9б), магмы
изученных образцов должны иметь примесь лито-
сферного источника (нижне- и верхнекорового).

Толеиты, формирующие САХ в районе 38° с.ш.,
отличаются в среднем слабообогащенным типом
распределения литофильных элементов. При
этом поведение многих примесных элементов со-
ответствует ведущей роли фракционной кристал-
лизации с накоплением несовместимых элементов
в более фракционированных базальтах. Однако ва-
риации соотношений некоторых литофильных
элементов могут отражать гетерогенность плавяще-
гося источника, который представлен астеносфер-
ной деплетированной мантией и обогащенной,
связанной с магматизмом Азорского архипелага.

Характеристика изотопного Sr–Nd–Pb соста-
ва: Изученные образцы базальтов отличаются
устойчивым изотопным составом (табл. 4, прило-
жение) – так, при вариации содержания самария
и неодима в три раза (147Sm/144Nd от 0.180 до 0.213)

изотопный состав неодима (143Nd/144Nd) изменя-
ется всего лишь от 0.513126 до 0.513192, т.е. не бо-
лее 0.01%; содержание рубидия изменяется более
чем на порядок при вариации содержания строн-
ция в два раза (86Rb/87Sr от 0.03 до 0.16), что объяс-
няется частично проявленными процессами вто-
ричных изменений (хлоритизация и образование
вторичного карбоната). Изотопный состав строн-
ция (87Sr/86Sr) варьирует от 0.702885 до 0.703920,
т.е. 0.15%, на этом же уровне находятся вариации
изотопного состава свинца, не превышающие 2%.
Примечательным фактом является и отсутствие
зависимости вариаций изотопного состава ба-
зальтов от глубины опробования. Так, наиболее
радиогенный состав Nd и наименее радиогенный
Sr установлены для наименее глубинного образца с
200 метров, а самый глубинный из проанализи-
рованных образцов (700 м) имеет сходные харак-
теристики изотопного состава стронция –
0.702945, и чуть менее радиогенный состав нео-
дима 143Nd/144Nd – 0.513139, что, как указыва-
лось ранее, является следствием переслаивания
различных вулканических потоков.

Предполагается, что современный магматизм
САХ района 30°–39° с.ш. продолжает испытывать
влияние Азорского плюма (Dosso et al., 1999), но
в изотопных характеристиках его влияние более за-
метно для базальтов района 33°–39° с.ш. (рис. 10).
Сравнение полученных результатов анализа изо-
топного состава базальтов скв. DSDP 332B (табл. 4)
и изотопного состава современных обогащенных
толеитов показывает удовлетворительное совпа-
дение. При этом современные магмы района 33°–
39° с.ш. имеют бóльшие интервалы вариации изо-
топного состава: 206Pb/204Pb от 18.2 до 19.5 и
143Nd/144Nd от 0.5129 до 0.5131 по сравнению с маг-
мами скважины DSDP 332B: 18.5–18.9 и 0.51313–
0.51319, соответственно (рис. 10).

Обогащенный источник магм Азорских остро-
вов, который может совпадать с конечным обога-
щенным источником толеитов скв. DSDP 332B,
отличается повышенными значениями отноше-
ний изотопов Pb и 87Sr/86Sr, и пониженными ве-
личинами отношения 143Nd/144Nd (Beguelin et al.,
2017; Beier et al., 2015, 2018), что сопоставимо с ха-
рактеристиками модельного обогащенного источ-
ника ЕМ-II (Stracke, 2012; White, 2010), присутствие
вещества которого фиксируется в базальтах боль-
шинства океанических островов (рис. 10).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Источник магм Азорских островов согласно

U–Th изотопным соотношениям, негативно кор-
релирующим с величиной 87Sr/86Sr отношения в
базальтах (Turner et al., 1997), характеризуется
долгоживущей гетерогенностью. В тоже время
выявлены значительные различия в характере



878

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 10  2021

СУЩЕВСКАЯ и др.

Рис. 9. Изменение содержаний примесных элементов в базальтах скв. DSDP 332В: (а) при фракционировании; (б) ва-
риации отношения Nb/U в магмах скв. DSDP 332В. Значения Nb/U для магм различных геодинамических обстановок
по (Hofmann, 2003).
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изотопного обогащения для разных островов
(Millet et al., 2009; Madureira et al., 2011; Beier et al.,
2012, 2015; Neves et al., 2013), что отражено на
рис. 10. Так, для источника расплавов островов
Сан Мигуель и Терцейра предполагается примесь
осадков (Turner et al., 1997; Bourdon et al., 2005; El-
liott et al., 2007). В тоже время изотопный состав
осмия базальтов (Widom, Shirey, 1996) указывает

на субхондритовый состав источника магм, кото-
рый может быть связан с плавлением древней де-
плетированной субконтинентальной мантии,
развитой в пределах Иберийской окраины. Нача-
ло магматической активности на Иберийской
окраине фиксируется в конце юры – начале мела
(146–142 млн лет) на западе Лузитанского бассей-
на, где наблюдаются мелкие щелочные субвулка-

Рис. 10. Вариации изотопного состава Pb, Nd и Sr в магмах скв. DSDP 332В и Иберийской окраины, а также расплавов
САХ северной Атлантики. Показаны составы базальтов: (1) Азорских островов (Мигуель, Джорж, Терцейра, Пико,
Фаял) по (Turner et al., 1997); (2) Иберийской окраины по (Bernard-Griffiths et al., 1997); (4) острова Джорж по (Millet
et al., 2009); (5) стекла района САХ 36°–39° с.ш. (Dosso et al., 1999); (6) составы базальтов скв. 332В, данные табл. 4
(приложение). (3) модельные геохимические мантийные источники (DM, EMI, EMII) по (Armienti, Longo, 2011).
Стрелкой показан тренд изменения изотопных составов базальтов, производных смешанных расплавов деплетиро-
ванного и обогащенного мантийного источника (темное поле) в районе 30°–39° с.ш. САХ.
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нические тела монцодиоритов и микрогаббро
(Grange et al., 2008; Miranda et al., 2009). Основ-
ные породы, ассоциирующие с перидотитами,
представленные небольшим объемом базальтов,
долеритов и габбро из скважин на Иберийской
абиссальной равнине, имеют обогащенный ха-
рактер (Cornen et al., 1996). Как было установле-
но, щелочные базальты массива Серра-де-Мон-
чик на атлантическом побережье Португалии и
подводной горы Ормонд на северо-восточной
оконечности банки Горринж образовались за
счет плавления метасоматизированной конти-
нентальной мантии (Bernard-Griffiths et al., 1997).
При этом существуют специфические отличия магм
Иберийской континентальной окраины от обога-
щенных магм Северной Атлантики (Schärer et al.,
2000; Merle et al., 2006; Меланхолина, Сущевская,
2013). Изотопная гетерогенность магматизма ост-
ровов и подводных гор района 30°–39°с.ш. с уча-
стием вещества обогащенных источников: ЕМI-ти-
па – на подводной горе Годзилла (Geldmacher et al.,
2008), HIMU-типа на подводной горе Жозефина
и поднятии Тора-Мадейра и ЕМII-типа для силла
скважины ODP Leg 210 (Hart, Blusztajn 2006), объ-
ясняется долговременным развитием мантийно-
го плюма (не менее 100 млн лет, Merle et al., 2009,
2019) или термальной аномалии, которая проду-
цирует отдельные магматические всплески на
очень большой площади, с отдельными вулкани-
ческими постройками в районе Азорского подня-
тия и поднятия Тора (Grange et al., 2010). В целом,
щелочной магматизм, проявленный вдоль Атлан-
тического побережья Португалии от мелового до
настоящего времени (Merle et al., 2018), формиру-
ется при плавлении сублитосферного источника
с примесью обогащенной деплетированной океа-
нической мантии (Grange et al., 2010).

Изотопный состав Pb, Sr и Nd магматитов
Иберийской окраины близок составам магм
Азорского плюма (рис. 10). Примесь обогащен-
ного вещества для мантийного источника толеитов
скв. DSDP 332В близка по изотопным характери-
стикам к геохимическому модельному компоненту
ЕМII-типа (возможно, HIMU), характерному для
щелочных магматитов Азорских островов и Ибе-
рийской окраины, но отличается от мантийного
источника базальтов острова Сен Джорж (Hild-
enbrand et al., 2008; Beier et al., 2018). Изотопные ха-
рактеристики этого обогащенного компонента
могут быть определены, в первом приближении,
как: 206Pb/204Pb 19.5–20; 207Pb/204Pb 15.55–15.75;
208Pb/204Pb 39.4–40 и 143Nd/144Nd от 0.5128 до
0.5126 (рис. 10). Сходство изотопных характери-
стик щелочных магм Азорских островов и Ибе-
рийской окраины Атлантики может свидетель-
ствовать о том, что в пределах АТС могли сохра-
ниться при раскрытии Атлантики блоки древней
литосферы, подобной развитой на Иберийской
окраине (Меланхолина, Сущевская, 2013). Когда

началось проявление наземного вулканизма в
пределах Азорского трансформного разлома,
около 3 млн лет назад, магматизм в пределах фор-
мирующейся спрединговой зоны испытывал вли-
яние Азорского плюма, что обусловило смешение
астеносферных магм и плюмовых. Но, примесь
плюмового вещества была невелика, и в магма-
тизме Азорских островов она ограничена проявле-
нием обогащенного компонента с радиогенным
изотопным составом Pb. Вариации литофильных
элементов в обогащенных магмах района 37° с.ш.
повторяют геохимические характеристики и соот-
ношения элементов, известные для щелочных ба-
зальтов Азорских островов. В тоже время, производ-
ные океанической мантии - толеитовые расплавы,
источник которых относился к ультрадеплетиро-
ванному (обедненному) литофильными элемента-
ми типу, не достигали земной поверхности, а по-
всеместно смешивались с расплавами обогащен-
ного источника, развитого в районе Азорских
островов. Как уже говорилось, толеиты района
37°–39° с.ш. относятся к глубинному типу (ТОР-1),
уникальному для современных океанов (Дмитри-
ев и др., 1984). Высокотемпературные первичные
расплавы (1350–1320°С) вполне могли стать при-
чиной плавления сохранившихся континенталь-
ных блоков при динамической эволюции района
сочленения Евро-Азиатской и Африканской плит.
Высокотемпературная мантия пересекает солидус
на большей глубине и приводит к появлению рас-
плавов с большей степенью плавления (Gale et al.,
2014). Последующее фракционирование распла-
вов происходит нестабильно на различных глуби-
нах без длительного перемешивания магм в усло-
виях долгоживущих очагов, которые часто образу-
ются под хребтом вблизи долгоживущей горячей
точки. Помимо обогащения деплетированных рас-
плавов литофильными элементами происходило и
увеличение содержания летучих, в первую оче-
редь, воды, что могло сказаться на условиях кри-
сталлизации расплавов. Но, при подъеме магмы и
ее дегазации, степень которой, очевидно, была
неравномерной, оценить корректно содержание
воды в первичных расплавах не представляется
возможным.

ЭВОЛЮЦИОННАЯ МОДЕЛЬ МАГМАТИЗМА 
РАЙОНОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

РАЗВИВАЮЩЕГОСЯ 
СПРЕДИНГОВОГО ХРЕБТА, 

ТРАНСФОРМНОЙ ЗОНЫ И ПЛЮМА

Появление горячих точек вблизи рифтовых
зон приводит к выплавлению обогащенных лито-
фильными элементами и радиогенными изотопа-
ми толеитовых магм, что связано с подтоком обо-
гащенных магм в область генерации толеитов.
Азорское плато сформировано за относительно
короткий интервал времени 4–10 млн лет вблизи
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тройного сочленения плит Евразийской, Афри-
канской и Американской между 37° и 40° с.ш. в
результате действия Азорской горячей точки (Ad-
am et al., 2013; Beguelin et al., 2017; Georgen, 2011).
Оно достигает 350 км в диаметре и мощности ко-
ры 12–14 км, что вдвое превышает мощность ти-
пичной океанической коры (Yang et al., 2006).
Изотопный состав He, Ne и Os базальтов подтвер-
ждает глубинное (плюмовое) происхождение
Азорского архипелага (Moreira et al., 2012; Madurei-
ra et al., 2005, 2014; Schaefer et al., 2002), в то время
как геодинамические данные (отсутствие прогрес-
сивного изменения возраста островов, богатый ле-
тучими источник) противоречат подобной модели
(Beier et al., 2015; Neves et al., 2013; Vogt, Jung, 2018).

Полученные геохимические данные, характе-
ризующие толеитовый магматизм района САХ
вблизи Азорского тройного сочленения, свиде-
тельствуют, что 3 млн лет назад магматизм уже
испытывал на себе воздействие Азорского плюма.
Зона Азорского трансформного разлома, по сути,
является демаркационной. К югу от нее распола-
гается Центрально Атлантическая область, в ко-
торой проявлен наиболее древний спрединг с
возрастом 200 млн лет, а с севера примыкает Ибе-
рийско-Ньюфаундлендская область, на севере
ограниченная разломом Чарли-Гиббса, отделяю-
щим более горячую Северо-Атлантическую лито-
сферу с возрастом 61–53 млн лет (Мирлин, Су-
щевская, 1992). Удаленная от влияния плюмов,
Иберийско-Ньюфаундлендская провинция харак-
теризуется значительной длительностью предрас-
кольного растяжения континентальной коры (ги-
перрастяжение) с эксгумацией мантийных пород и
последующим остыванием и упрочением литосфе-
ры (Nirrengarten et al., 2017), а также крайне огра-
ниченным плавлением в относительно холодной
мантии (Mohn et al., 2015). В прилегающей полосе
океана, при малых скоростях начального спре-
динга и развитии коровых нарушений, формиро-
валась тектонизированная океаническая кора.
Столь сложная история этой провинции могла
сказаться и на развитии ее южной границы,
находящейся под влиянием Азорского плюма.

Следует подчеркнуть, что по времени раскры-
тия океана вся Северная Атлантика является наи-
более молодой провинцией и специфика региона
33°–70°с.ш. проявляется как в относительном по-
вышении рельефа дна, так и в аномальном грави-
тационном поле (Sclater et al., 1975), благодаря
термическому влиянию Исландского и Азорского
плюмов. Позднее это предположение подтверди-
лось и характером магматизма САХ, развитого от
зоны Азоро-Гиблартарского разлома до Ислан-
дии: первичные расплавы отличались от распла-
вов центральной Атлантики глубиной генерации
и степенью плавления (Дмитриев и др., 1984;
Klein, Langmuir, 1989; Сущевская и др., 2005). Зо-
на АТС, происхождение которой связано как с

отделением Северной Америки от Европы, так и
с закрытием бассейна Тетис в позднем мелу, в
своей южной части, вероятно, еще в палеозое за-
ложена на континенте. Изменение скорости и на-
правления раскрытия 60–40 млн лет назад вызва-
ло образование в ее пределах серии второстепен-
ных сбросов, по которым заложились депрессии,
пересекающие главный разлом (Дубинин, 1987).
Возникновение в пределах Азорского транс-
формного разлома серии вулканических постро-
ек, возможно связано с подъемом супердеплети-
рованной астеносферной высокотемпературной
мантии, подплавляющей на своем пути оставши-
еся фрагменты древней литосферы и образующей
вблизи АТС горячую точку – Азорский плюм.

Реализация плюмовой активности происходит
вблизи Азорского тройного сочленения, где со-
единяются сегменты САХ и Восточно-Азорского
разлома. Около 20 млн лет назад формируется
трансформная зона Терцейра, преобразованная в
медленноспрединговую зону, в пределах которой
формируются молодые вулканы, наибольший
возраст которых 8–4 млн лет (Yang et al., 2006).
Образование вулканических островов связывают
с действием Азорской горячей точки, что под-
тверждается наличием глубинных сейсмических
аномалий и формированием обширного подвод-
ного плато (рис. 11а). От своего начального поло-
жения 36 млн лет назад, пересечение САХ и Во-
сточно-Азорской разломной зоны, АТС передви-
нулось на северо-восток до своего современного
положения (38.55° N, 30.0° W) с изменением ки-
нематического типа сочленения от хребет–раз-
лом–разлом до хребет–хребет–разлом. Причина
перестройки не ясна. Возможно, 53–36 млн лет
назад произошло растяжение океанической ли-
тосферы, что привело к формированию разлома
Терцейра (Yang et al., 2006).

Еще одним примером, где активная магмати-
ческая деятельность плюма проявляется вблизи
зоны пересечения спредингового хребта с транс-
формным разломом, является плюм Кергелен
(рис. 11б). Активное функционирование плюма
Кергелен относят к периоду 120–100 млн лет на-
зад после отделения Индии от единого Австрало-
Антарктического материка, которое произошло
130–120 млн лет назад (Лейченков и др., 2014,
2018). В это время была сформирована крупная
магматическая провинция и плато Кергелен. По-
сле кинематической перестройки, связанной с
отделением Австралии от Антарктиды и Индии от
Антарктиды, изменилась геометрия спрединговых
хребтов. Плюмовая магматическая активность на-
чинает уменьшаться в интервале 84–65 млн лет на-
зад, а процессы растяжения, ориентированные в
СВ–ЮЗ направлении, достигают максимума сво-
ей интенсивности. Быстрая миграция Индий-
ской плиты к северу, в течение 35–40 млн лет (от 80
до 43 млн лет назад), привела к формированию Во-
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сточно-Индийского хребта (ВИХ) вдоль транс-
формного разлома субмеридионального прости-
рания, разделяющего литосферу Центрально-
Индийской котловины и котловины Вартон, на
которой располагалась целая система субпа-
ралльных трансформных разломов (рис. 11б).

Глубоководное бурение на ВИХ показало, что
хребет сложен океанической корой. Южная
часть хребта имеет возраст 43 млн лет вблизи
хребта Брокен (скв. DSDP 258) и 77 млн лет
(скв. ODP 758) вблизи северного окончания ВИХ
(Krishna et al., 2012). Для того, чтобы сформиро-

Рис. 11. Схема развития океанических поднятий вблизи трансформных разломов под влиянием плюмов. (а) Развитие
Азорского плюма по (Yang et al., 2006). Показано направление движение Африканской плиты, современное поло-
жение Азорского тройного сочленения (АТС), Срединно-Атлантического хребта (САХ), островов F, P (Файал, Пико),
T (Терцейра) и ТР – рифта Терцейра. (б) Формирование структуры Восточно-Индийского хребта (ВИХ) под воздей-
ствием плюма Кергелен. Реконструкция на 70 млн лет назад (Srinivasa Rao, Radhakrishna, 2014). Звездочкой показано
положение плюма.
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валась такая гигантская структура протяженно-
стью около 5 тыс км, как Восточно-Индийский
хребет, необходимо выполнение, по крайней ме-
ре, трех условий: активного функционирования
мантийного плюма в течение длительного пери-
ода времени; наличия активного трансформного
разлома достаточно большой длины (возможно
типа “хребет-дуга”), разделяющего разновозраст-
ные блоки литосферы и обеспечивающего повы-
шенную проницаемость литосферы для мигра-
ции магмы; и значительная величина скорости
спрединга, позволяющая объяснить столь быст-
рую миграцию Индийской плиты. Возможно, как
отмечал К. Кришна с соавторами (Krishna et al.,
2012) в процессе аккреции новой коры вблизи
мантийного плюма происходила серия переско-
ков оси спрединга в сторону плюма, что также
приводило к изменению длины активного участ-
ка трансформного разлома. Выполненный мор-
фоструктурный анализ показал, что в эволюции
трансформного разлома большое значение, по-
видимому, имело интенсивное растяжение, как в
широтном, так и меридиональном направлении
(Левченко и др., 2014). Избыточный магматизм
под действием плюма образует вулканические
поднятия, расположенные вдоль древнего транс-
формного разлома. Их состав – обогащенные то-
леиты, образованные при участии плюмовых магм
плато Кергелен, расположенного вблизи хребта.

В отличие от взаимодействия Азорского плю-
ма и формирующегося рифта, влияние Кергелен-
плюма более существенно и происходило в тече-
ние более продолжительного интервала времени,
что приводило к возрастанию температур плавле-
ния в области генерации толеитовых магм, а сте-
пень плавления 70–50 млн лет назад достигала
уникальных для спрединговых областей величин
в 30% (Сущевская и др., 2016). Формирование ВИХ
сопровождалось образованием толеитовых магм,
источник обогащения которых связан с обога-
щенными магмами плато Кергелен, постоянно
проникающими в зону генерации первичных рас-
плавов под спрединговой зоной. Тогда, как для
Азорского плюма, развивающегося на океаниче-
ской коре, спустя 40 млн лет после раскрытия
океана, характерно образование серии вулкани-
ческих построек с магмами щелочного состава,
по своим геохимическим характеристикам, близ-
ким к субконтинентальным расплавам, возникшим
за счет плавления фрагментов континентальных
блоков. В процессе образования щелочных магм
происходило их смешение с деплетированными
магмами в зоне генерации, но толеитовые расплавы
преобладали, а примесь обогащенных щелочных
магм была незначительной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые среди оливинов из базальтов скважи-
ны DSDP 332B в районе АТС было выявлено два
типа, состав которых отличается трендами при-
месных компонентов (Ni, Co, Ca). Оливины с по-
вышенным содержанием Ni по составу близки
оливинам щелочных базальтов Азорских остро-
вов (Turner et al., 2017).

Вскрытые скважиной толеитовые магмы (от
деплетированных до обогащенных разностей) ха-
рактеризуются специфичными спектрами рас-
пределения литофильных элементов и связаны с
обогащенным источником, аналогичным источ-
нику щелочных магм Азорских островов. По изо-
топным характеристикам (Sr, Nd, Pb) источник
магм обогащенных толеитов района АТС и Азор-
ских островов близок источнику щелочных рас-
плавов Иберийской окраины, образованных за
счет плавления метасоматизированной конти-
нентальной мантии.

В целом, первичные расплавы района АТС ге-
нерировались из ультрадеплетированной высо-
котемпературной океанической гипербазитовой
мантии, что могло явиться причиной возникно-
вения Азорского плюма. Астеносферная мантия
при подъеме могла вовлекать в процесс плавле-
ния отдельные фрагменты литосферной обога-
щенной мантии, присутствующей в районе
трансформной зоны Терцейра, в пределах кото-
рой около 8 млн лет назад возникла цепочка вул-
канических построек. Последующее взаимодей-
ствие Азорского плюма и развивающейся спре-
динговой зоны с возможными перескоками осей
спрединга приводило к участию в плавлении
фрагментов континентальной литосферы.
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Впервые выполнено обобщение и анализ данных о химическом составе вод 175 наземных грязевых
вулканов мира. Получены эмпирические функции плотности вероятности для основных анионов и
катионов и сделаны оценки их средних концентраций (кларков). Определены корреляционные свя-
зи между геохимическими показателями исследованных проб (Na и Cl, Na/Cl и HCO3, Cl/Br и Cl,
Cl/B и HCO3, и др.), на основе которых рассматриваются условия формирования грязевулканиче-
ских вод. Изученные воды, в основном, являются слабощелочными с минерализацией в диапазоне
от 5 до 25 г/л. В большинстве случаев они принадлежат к Cl–Na типу (около 58%), реже встречаются
воды Cl–HCO3–Na и HCO3–Cl–Na типов – около 23 и 12% соответственно. При формировании
грязевулканических очагов в них локализуются главным образом седиментационно-погребенные
морские воды. Процессы дальнейшей эволюции грязевулканических вод во многом связаны с вза-
имодействием в системе “вода–порода–газ” (канал грязевого вулкана). Среди таких взаимодей-
ствий можно отметить поступление СО2 в грязевые вулканы, гидролиз алюмосиликатов, сорбцию-
десорбцию из обменного комплекса глин, иллитизацию смектита, сульфатредукцию, осаждение
карбонатных минералов. Показано, что большую роль играют также процессы разбавления (ме-
теорными и дегидратационными водами) и испарительного концентрирования. Наложение всех
этих процессов, интенсивность протекания которых отличается в разных грязевых вулканах, обу-
словливает наблюдаемое многообразие химического состава грязевулканических вод.
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ВВЕДЕНИЕ

Грязевой вулканизм – это глобальное геологи-
ческое явление, которое обеспечивает фокусиро-
ванные восходящие потоки подземных флюидов
в разломных зонах осадочных бассейнов. По со-
временным оценкам на Земле насчитывается бо-
лее 2500 грязевых вулканов, расположенных как
на суше, так и на дне морей и океанов (Алиев и
др., 2015). Подавляющее большинство вулканов
сконцентрировано в пределах двух планетарных
орогенических поясов – Альпийско-Гималай-
ского и Тихоокеанского. Многие вопросы, каса-
ющиеся процессов грязевого вулканизма, отно-
сятся к важным и актуальным направлениям со-
временных исследований в области наук о Земле
(Алиев и др., 2015; Mazzini, Etiope, 2017). В част-

ности, грязевые вулканы, представляя собой при-
родный аналог буровой скважины, дают ценную
геолого-геохимическую информацию о земных
недрах. Они считаются индикатором региональ-
ных геодинамических процессов (в частности,
подготовки и реализации землетрясений), рассмат-
риваются как один из критериев оценки нефтегазо-
вого потенциала региона. Грязевой вулканизм яв-
ляется также опасным природным явлением, кото-
рое необходимо учитывать при строительстве и
эксплуатации инженерных сооружений.

Основной проблематикой с точки зрения фун-
даментальной науки является механизм деятель-
ности грязевых вулканов, включая вопросы обра-
зования грязевулканических очагов, источников
грязевулканических флюидов, а также последую-
щей эволюции этих флюидов в процессе их ми-
грации на земную поверхность. Для ответа на
многие из этих вопросов необходимо изучение
характеристик и генезиса вод грязевых вулканов.

1 К статье имеются дополнительные материалы, доступ-
ные для авторизованных пользователей по doi
10.31857/S0016752521090041.
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С одной стороны, эти воды в основном сингене-
тичны питающим грязевулканическим резервуа-
рам, что позволяет делать суждения в пользу раз-
личных гипотез образования грязевых вулканов.
С другой стороны, грязевулканические воды ак-
тивно участвуют в физико-химических процес-
сах, протекающих в грязевых вулканах, и хорошо
показывают динамику этих процессов. В настоя-
щее время опубликовано довольно много работ,
посвященных вопросам геохимии вод грязевых
вулканов из разных регионов мира. Однако ана-
лиз глобальных закономерностей химического
состава этих вод не проводился. Мы полагаем,
что систематизация общемировых данных позво-
лит лучше понять общие (универсальные) черты
проявлений грязевого вулканизма, а также уста-
новить его региональные (специфические) осо-
бенности. Ранее подобное обобщение было вы-
полнено нами для данных об изотопном составе
водорода и кислорода вод наземных грязевых
вулканов Земли (Никитенко, Ершов, 2017). Далее
мы будем использовать здесь некоторые получен-
ные результаты из этой работы.

Грязевые вулканы могут быть плохо выражены
в рельефе (вулканы, которые длительное время
находятся в состоянии покоя) или вовсе недо-
ступны для визуального распознавания (подвод-
ные вулканы). Кроме того, может так оказаться,
что на интересующем нас участке на самом деле
наблюдаются проявления разгрузки флюидов
иного генезиса – например, термоминеральные
источники. Между тем для минимизации при-
родных рисков, обусловленных грязевым вулка-
низмом, необходимо своевременно распознавать
потенциально опасные участки с грязевулкани-
ческими проявлениями, поскольку именно там
вероятны сильные извержения. Достаточно на-
дежное обнаружение грязевых вулканов возмож-
но по комплексу геофизических работ, но это до-
вольно дорогостоящее и трудоемкие исследова-
ния (особенно в морских условиях). Отсюда
следует необходимость поиска более простых и
дешевых способов. Мы полагаем, что идентифи-
кация грязевых вулканов возможна по изотопно-
му и химическому составу разгружаемых подзем-
ных флюидов. Для этого необходимо знать харак-
терные (реперные) значения соответствующих
геохимических показателей, которые можно по-
лучить только на представительной выборке дан-
ных. Это обусловливает один из прикладных ас-
пектов наших гидрогеохимических исследований
грязевых вулканов.

С учетом вышесказанного целью данной рабо-
ты является обобщение и анализ гидрохимиче-
ских данных для грязевых вулканов из разных ре-
гионов Земли, чтобы выяснить характер распре-
деления основных компонентов ионно-солевого
состава в грязевулканических водах, определить
корреляционные связи между этими компонен-

тами, а также оценить их средние концентрации
(кларки), что позволит выявить наиболее типич-
ный химический состав грязевулканических вод.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
В настоящей работе использованы литератур-

ные данные о химическом составе вод 175 назем-
ных грязевых вулканов, из которых в общей
сложности отобрано около 400 проб (Косыгин,
1935; Чернышевская, 1958; Шилов и др., 1961; Ку-
ришко и др., 1968; Сирык, 1968; Ильев и др., 1970;
Лагунова, Гемп, 1978; Мельников, Ильев, 1989;
Лаврушин и др., 1996; Лаврушин и др., 2003;
Лаврушин и др., 2005; Буякайте и др., 2014; Лавру-
шин и др., 2015; Челноков и др., 2015; Ершов, Ле-
вин, 2016; Ершов, 2017; Ершов, Никитенко, 2017;
Motyka et al., 1989; Dia et al., 1999; Minissale et al.,
2000; Capozzi, Picotti, 2002; Martinelli, Judd, 2004;
You et al., 2004; Hamada et al., 2009; Liu et al., 2009;
Mazzini et al., 2009; Chao et al., 2011; Madonia et al.,
2011; Nakada et al., 2011; Chao et al., 2013; Pennisi et al.,
2013; Ray et al., 2013; Oppo et al., 2014). Опробован-
ные вулканы расположены в разных странах мира –
Азербайджане, Грузии, Индии (Андаманские о-ва),
Италии, Китае, России (Керченский п-ов, Та-
манский п-ов, о. Сахалин), США (Аляска), Тай-
ване, Туркменистане, Тринидаде и Тобаго.

Распространение грязевых вулканов на конти-
нентах, а также в морях и океанах, контролирует-
ся расположением альпийских горных сооруже-
ний (Холодов, 2012). При этом грязевой вулканизм
проявляется, главным образом, в предгорных и
межгорных впадинах, где в прошлые геологические
эпохи происходило наиболее интенсивное на-
копление мощных толщ терригенно-глинистых
кайнозойских отложений. Мощность осадочного
чехла в крупных грязевулканических провинциях
составляет 10–20 км (Холодов, 2012). В этом отно-
шении одним из наиболее ярких примеров явля-
ется Южно-Каспийский осадочный бассейн, где
в плиоцен-четвертичное время наблюдалось ла-
винное (до 3 км/млн лет) осадконакопление и
сформировался мощный (до 25 км) осадочный
кайнозойский комплекс (Фейзулаев, 2013). Как
следствие, наиболее интенсивное проявление
грязевой вулканизм получил в восточной части
Азербайджана и прилегающей акватории Кас-
пийского моря. Ареал размещения грязевых вул-
канов занимает площадь 60 тыс. км2 (Алиев и др.,
2015). По количеству грязевых вулканов, их раз-
нообразию и интенсивности извержений этот ре-
гион не имеет аналогов в мире. Обычно области
распространения грязевых вулканов совпадают с
наиболее крупными нефтегазоносными бассейна-
ми и соответствующими им элизионными система-
ми. Предполагается, что богатые органическим ве-
ществом осадочные отложения непрерывно гене-
рируют углеводородные газы, скапливающиеся под
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глинистыми покрышками. Это является одной из
причин возникновения аномально высоких пла-
стовых давлений, которыми характеризуются
грязевулканические очаги. Развитие дизъюнк-
тивных нарушений, к которым приурочены гря-
зевые вулканы, создает благоприятные условия
для миграции подземных флюидов на поверх-
ность. Заметим, что другими возможными при-
чинами формирования аномально высоких пла-
стовых давлений могут быть элизионные катаге-
нетические преобразования в осадочных толщах,
а также тектонические напряжения, способству-
ющие интенсивному отжатию газоводных флюи-
дов из осадочного чехла (Алиев и др., 2015; Mazz-
ini, Etiope, 2017).

О глубине корней грязевых вулканов обычно
судят по стратиграфической привязке твердых
выбросов. Считается, что возраст самых древних
обломков соответствует наибольшей глубине
проникновения корней вулканов в осадочный че-
хол. В образовании грязевулканической брекчии
преобладающую роль играют отложения кайно-
зойского комплекса и только в редких случаях в
твердых выбросах вулканов встречаются более
древние мезозойские (юрские и меловые) отло-
жения (Якубов, Алиев, 1978; Якубов и др., 1980).
При этом в работе (Холодов, 2012) выражаются
большие сомнения в отношении мелового воз-
раста наиболее глубоко проникающих корней
вулканов. Высказано мнение о том, что обломки
меловых пород могут захватываться уже гораздо
позднее – в процессе извержений грязевых вул-
канов при наличии нарушений стратиграфиче-
ской последовательности залегания слоев.

В первом приближении можно считать, что
районы распространения грязевых вулканов ха-
рактеризуются двумя типами современных гео-
динамических обстановок, которые соответству-
ют двум типам границ литосферных плит – зонам
субдукции и внутриконтинентальной коллизии
(Dimitrov, 2002). В пределах Тихоокеанского поя-
са выделяются активные континентальные окра-
ины, являющиеся зонами субдукции, тогда как
Альпийско-Гималайский пояс является наиболее
ярким примером проявления континентальной
коллизии. В пределах Тихоокеанского пояса рас-
полагаются грязевые вулканы Аляски, о. Сахалин
и Тайваня, в зоне Альпийско-Гималайского поя-
са – Италии, Туркменистана, Азербайджана,
Грузии, Керченского и Таманского п-овов. При
этом большинство грязевых вулканов расположе-
но в Альпийско-Гималайском поясе (Dimitrov,
2002). Здесь встречаются самые крупные и актив-
ные вулканы, примером чему является Азербай-
джан – классический регион развития грязевого
вулканизма. Отметим, что не все грязевулканиче-
ские провинции укладываются в предложенную в
работе (Dimitrov, 2002) схему. В частности, со-
гласно работе (Dimitrov, 2002), грязевые вулканы

Южного Тринидада приурочены к тектонически
сложной и неоднозначной границе между Кариб-
ской и Южно-Американской литосферными пли-
тами, а грязевые вулканы Китая – за пределами
активных тектонических поясов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для характеристики химического состава гря-
зевулканических вод мы использовали формулу
Курлова, представляющую собой псевдодробь, в
числителе которой в убывающем порядке указы-
вается процент-эквивалентное содержание анио-
нов, а в знаменателе – катионов. Наименование
химического типа грязевулканических вод давали
в соответствии с классификацией С.А. Щукарева,
в которой название химического типа складыва-
ется отдельно из преобладающих анионов и кати-
онов, содержания которых превышают 25%-экв,
расположенных в порядке их убывания (Щука-
рев, 1934).

Составленная нами база гидрохимических
данных о грязевых вулканах содержит, в том чис-
ле, результаты химико-аналитических определе-
ний, которые были опубликованы очень давно
(начиная с 1935 г.). Поэтому перечень определяе-
мых компонентов для некоторых проб зачастую
ограничен только главными анионами и катиона-
ми, т.е. без определения микрокомпонентов. Для
отдельных проб отсутствуют определения даже не-
которых макрокомпонентов (чаще всего ). В
таких случаях отсутствующий компонент ионно-
солевого состава определялся расчетным путем
исходя из принципа электронейтральности. Со-
гласно этому принципу в водном растворе, содер-
жащем анионы и катионы, сумма положительных
зарядов равна сумме отрицательных зарядов. Все-
го насчитывается 133 пробы, для которых содер-
жание какого-либо компонента определялось
расчетным путем. Пробы грязевулканических
вод, для которых отсутствовали два компонента и
более, не включались в формулу Курлова, т.е. не
участвовали в определении гидрохимического
типа. Также для некоторых проб грязевулканиче-
ских вод в литературе приводится только суммар-
ная концентрация натрия и калия, которая в этом
случае приближенно считалась равной концен-
трации натрия. Заметим, что доля таких проб от
общего массива данных ничтожно мала – всего
насчитывается 14 таких проб.

Вероятно, для некоторых проб при химиче-
ском анализе существуют достаточно большие
погрешности в количественном определении,
поскольку при наличии в результатах анализа
всех главных анионов и катионов не всегда хоро-
шо соблюдается принцип электронейтральности.
При хорошо выполненном анализе расхождение
между суммой эквивалентов анионов и катионов

−
3HCO
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находится в пределах 1%, однако вполне допу-
стим анализ при расхождении до 2–3%, при рас-
хождении свыше 5% анализ следует считать недо-
статочно точным (Алекин, 1953). Средний пока-
затель расхождения в электронейтральности для
всей выборки данных равен 3.6%. При этом для
отдельных проб расхождение в электронейтраль-
ности составляет более 5%. В общей сложности
насчитывается 57 таких проб. Наибольшее за-
фиксированное нами расхождение в электроней-
тральности составило более 20%. В нашей базе
данных всего три таких пробы – из вулканов
Chunglun (21.5%) и Liyushan (23.6%) на Тайване
(You et al., 2004), также из вулкана Дуздаг (22.2%)
в Азербайджане (Лаврушин и др., 2015). Оперируя
цифрами установленной погрешности, необхо-
димо учитывать, что воды грязевых вулканов ха-
рактеризуются довольно разнообразным химиче-
ским составом. Они могут содержать компонен-
ты, присутствующие в водном растворе в ионной
форме, но их концентрации в природных водах
обычно малы (соединения бора, комплексные
органические соединения и др.). Поэтому эти
компоненты могут и не определять при химиче-
ском анализе. Однако они при этом могут вно-
сить свой вклад в несоответствие сумм эквива-
лентов анионов и катионов. По этой причине, а
также учитывая их немногочисленность, было
принято решение не исключать “сомнительные”
пробы из дальнейшего анализа данных, т.е. в расчет
принимались все опубликованные результаты.

Последующая обработка составленной нами
базы данных о химическом составе грязевулкани-
ческих вод проводилась с помощью методов ма-
тематической статистики. При этом предпочтение
отдавалось методам непараметрической статисти-
ки, которые менее чувствительны к выбросам – ре-
зультатам измерения, выделяющимся по каким-ли-
бо причинам из общей выборки. В частности, для
изучения взаимосвязей между различными ком-
понентами химического состава грязевулканиче-

ских вод использовался коэффициент ранговой
корреляции Спирмена (Холлендер, Вулф, 1983).
По сравнению с коэффициентом корреляции
Пирсона он, помимо устойчивости к выбросам,
позволяет анализировать нелинейные связи меж-
ду переменными. Поскольку в общей выборке
данных могут встречаться экстремально большие
или малые значения (выбросы), то для оценки
средних концентраций основных компонентов
ионно-солевого состава (кларков) грязевулкани-
ческих вод использовались медианные значения
соответствующих гидрохимических показателей,
которые также устойчивы к выбросам.

Обсуждая методику исследований, следует по-
дробно обговорить следующие нюансы. Грязевые
вулканы имеют разную степень опробования – на
каких-то из них может быть отобрана всего одна
проба, а на других может быть отобрано гораздо
большое количество проб (из разных грифонов
и/или в разные годы). Теоретически возможно,
что грязевые вулканы с большим числом опробо-
ваний могут исказить изучаемые гидрогеохими-
ческие закономерности. В частности, зависи-
мость между какими-либо гидрохимическими
показателями, которая на самом деле присуща
только для вулкана с большим числом опробова-
ний, может быть ошибочно приписана всей ана-
лизируемой выборке вулканов. Другими слова-
ми, локальная закономерность ошибочно будет
считаться глобальной закономерностью. Подоб-
ные ошибки возможны, когда в исследуемой вы-
борке есть вулканы, число опробований которых
составляет значительную долю от общего объема
грязевулканических проб. Мы полагаем, что ука-
занные ошибки могут возникать, когда эта доля
составляет не менее 10–15% всех проб. В нашем
случае, когда объем базы данных составляет око-
ло 400 проб, ошибки были бы возможны при на-
личии 40–60 проб из одного и того же вулкана. В
нашей базе данных вулканы с таким большим
числом опробований отсутствуют. Подавляющее
большинство грязевых вулканов опробовано от
одного до четырех раз (рис. 1). Максимальное
число опробований встречается у вулканов Даш-
гиль (21 проба) в Азербайджане, Wushanting
(22 пробы) и Chunglun (17 проб) на Тайване. При
этом химический состав разных водных проб с
одного и того же вулкана достаточно сильно от-
личается, т.е. на отдельно взятом вулкане имеется
такая же естественная вариабельность, которая
присуща для всей совокупности проб из разных
вулканов. Кроме того, нами проведены специаль-
ные тесты, когда по каждому грязевому вулкану
рассчитывалась одна средняя проба и анализ дан-
ных осуществлялся в формате “один вулкан – од-
на проба”. Эти тесты показали, что при таком
подходе все полученные нами статистические вы-
воды и связи не претерпевают существенных из-
менений. Однако при этом уменьшается общий

Рис. 1. Кумулятивная кривая распределения исследу-
емых грязевых вулканов по количеству опробований.
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объем проб, что плохо сказывается на устойчиво-
сти (робастности) результатов статистической
обработки данных. Полный массив данных явля-
ется, по нашему мнению, гораздо более инфор-
мативным и читатель всегда имеет возможность
самостоятельно сделать выводы по исходным
данным. Поэтому мы не видим здесь оснований
для фильтрации (исключения) каких-либо проб
или вулканов из дальнейшего анализа составлен-
ной нами базы данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для основных гидрохимических показателей
построены эмпирические распределения плотно-
сти вероятности (рис. 2, 3). Видно, что воды гря-
зевых вулканов мира являются в основном ней-
тральными, слабощелочными или щелочными
(рис. 2а). Небольшая доля грязевулканических
вод (менее 2% всех проб) отличается слабокислой
реакцией среды. Минерализация вод варьирует в
довольно широких пределах – встречаются как
пресные, так и соленые воды, а также рассолы
(рис. 2б). Однако для большей части проб (около
75%) характерен небольшой разброс минерализа-
ции – от 5 до 25 г/л. Доля пресных вод (до 1 г/л)
составляет чуть больше 1% от общего числа проб.
Воды с такой низкой минерализацией встречают-
ся в грязевых вулканах Тамани и Тайваня. Такая
низкая минерализация грязевулканических вод
может быть обусловлена, например, поступлени-
ем в грязевой вулкан большого количества ин-
фильтрационных, дегидратационных или кон-
денсационных вод. Согласно классификации
(Шварцев, 1996) около 2% грязевулканических
вод представляют собой градацию от слабых до
сверхкрепких рассолов с содержанием раство-
ренных солей от 50 до 354 г/л. Такие высокомине-

рализированные воды характерны для грязевых
вулканов Азербайджана и Туркменистана. В гря-
зевых вулканах Азербайджана встречаются слабые
и крепкие рассолы (Косыгин, 1935; Лагунова, 1978),
тогда как в вулканах Туркменистана – слабые,
крепкие и сверхкрепкие рассолы (Лаврушин и др.
2015; Mazzini et al., 2009). Столь высокая соле-
ность грязевулканических вод может быть обу-
словлена процессами выщелачивания соленос-
ных отложений или эвапоритизации (испари-
тельного концентрирования).

В анионном составе вод грязевых вулканов
преобладают Cl– и  Концентрация Cl– из-
меняется в диапазоне от 0.04 до 175 г/л. При этом
около 72% грязевулканических вод характеризу-
ются содержанием Cl– от 2 до 12 г/л (рис. 3б). Со-
держание  более 2 г/л отмечается для 50%
всех проб, максимальная концентрация 
составляет 15 г/л (рис. 3г). Концентрация  в
пробах варьирует в широком диапазоне значе-
ний, однако для большинства грязевых вулканов
(87% проб) содержание  составляет менее
200 мг/л (рис. 3е). Основным катионом в грязе-
вулканических водах является Na+. Его концен-
трация изменяется от 0.01 до 109 г/л, при этом
80% всех проб лежат в диапазоне от 2 до 10 г/л
(рис. 3а). Остальные катионы представлены в
значительно меньших концентрациях. Содержа-
ние Mg2+ составляет менее 150 мг/л для 83% проб,
содержание K+ – менее 100 мг/л для 87% проб, со-
держание Ca2+ – менее 100 мг/л для 80% всех проб
(рис. 3в, 3д, 3ё). Грязевулканические воды харак-
теризуются высокими концентрациями B, кото-
рые сопоставимы здесь с концентрацией основ-
ных анионов и катионов (рис. 3ж). Для 84% проб
содержание бора находится в пределах 200 мг/л,
однако его максимальная концентрация может

−
3HCO .

−
3HCO

−
3HCO

−2
4SO

−2
4SO

Рис. 2. Эмпирическая плотность вероятности значений pH и общей минерализации для вод наземных грязевых вул-
канов Земли (n – количество проб). Медиана характеризует среднее значение (кларк) соответствующего показателя
грязевулканических вод.
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Рис. 3. Эмпирическая плотность вероятности концентраций основных компонентов в водах наземных грязевых
вулканов Земли (n – количество проб). Для сравнения показаны концентрации соответствующих компонентов в
морской воде (SW). Медиана характеризует среднюю концентрацию (кларк) соответствующего показателя грязе-
вулканических вод.
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достигать значения 915 мг/л. Используя собран-
ные материалы, сделаны оценки средних концен-
траций основных компонентов ионно-солевого
состава (кларков) грязевулканических вод, в ка-
честве которых были приняты медианные значе-
ния по соответствующим выборкам гидрохими-
ческих показателей (рис. 3). Полученные средние
концентрации компонентов необходимы для
обособления (выделения) грязевулканических вод
из всего многообразия природных вод. Соответ-
ственно, средние концентрации компонентов хи-
мического состава грязевулканических вод можно
использовать для разработки методов идентифика-
ции участков суши или морского дна, где проис-
ходит разгрузка грязевулканических флюидов.

По изотопным характеристикам (δ18О, δD)
есть основания полагать, что основным источни-
ком водной фазы грязевулканического вещества
являются седиментационно-погребенные воды
морского генезиса, которые в дальнейшем сме-
шиваются с дегидратационными и метеорными
водами (Никитенко, Ершов, 2017). Химический
состав грязевулканических вод сильно отличает-
ся от исходных морских вод, причем не только по
минерализации, но и по соотношению основных
анионов и катионов. Видно, что эти воды исто-
щены K+, Mg2+, Ca2+ и  но обогащены Na+,

 и B. Мы можем предположить широкий
спектр различных процессов, обусловливающих
формирование химического состава грязевулка-
нических вод: разбавление пресными водами
(метеорными, дегидратационными и др.), эва-
поритизация (испарительное концентрирова-
ние), адсорбция-десорбция водовмещающими
породами, растворение водовмещающих пород
(конгруэнтное и инконгруэнтное, т.е. гидролиз),
осаждение вторичных минералов из водного рас-
твора, растворение подземных газов, жизнедея-
тельность микроорганизмов и др. Эти процессы

−2
4SO ,

−
3HCO

накладываются друг на друга, но относительный
вклад каждого из них может быть неодинаков.
В грязевулканических водах концентрации ос-
новных анионов и катионов изменяются в широ-
ком диапазоне – на два-три порядка. Логично
предположить, что одними из основных процес-
сов, контролирующих содержание всех компо-
нентов ионно-солевого состава исследуемых вод,
является разбавление и эвапоритизация. Поэто-
му концентрации Na+, K+, Mg2+ и Ca2+ имеют ста-
тистически значимые положительные корреля-
ции с концентрацией Cl–, который выступает как
консервативный анион (табл. 1). Аналогичными
причинами мы объясняем тот факт, что K+, Mg2+

и Ca2+ положительно коррелируют с Na+. Процес-
сы разбавления-эвапоритизации маскируют свя-
зи, которые обусловлены другими процессами – с
меньшим вкладом в формирование химического
состава грязевулканических вод. Наглядным при-
мером этому является ситуация с такими компо-
нентами, как Na+, Cl– и  Видно, что между
концентрациями Na+ и Cl– существует сильная
положительная корреляция (рис. 4). При этом
большинство фигуративных точек на диаграмме
Na+ и Cl– лежат выше и линии разбавления мор-
ской воды, и линии растворения галита, т.е. на-
блюдается избыток Na+. Корреляционная связь
между концентрациями Na+ и  является
статистически незначимой (табл. 1). Однако от-
ношение Na/Cl положительно коррелирует с
концентрацией  коэффициент ранговой
корреляции Спирмена здесь равен 0.82 (рис. 5).
Из сказанного следует, что для уменьшения вли-
яния основных факторов (разбавления-эвапори-
тизации) при анализе корреляционных связей в
ряде случаев целесообразно применять норми-
ровку на концентрацию Cl–.

Процессы разбавления-эвапоритизации могут
контролировать также концентрацию B в грязе-
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Таблица 1. Матрица коэффициентов ранговой корреляции Спирмена для гидрохимических показателей

Примечания. Статистически незначимые элементы матрицы выделены курсивом (для уровня значимости 0.01), средние и
высокие значения коэффициентов корреляции – жирным шрифтом.

Компонент Cl– HC Na+ K+ Ca2+ Mg2+ B pH

Cl– 1 –0.31 0.88 0.39 0.49 0.53 –0.11 –0.38

HC 1 0.07 0.23 –0.33 0.03 0.60 0.13

Na+ 1 0.54 0.35 0.62 0.16 –0.32

K+ 1 0.28 0.32 0.21 –0.20

Ca2+ 1 0.55 –0.27 –0.45

Mg2+ 1 0.19 –0.30
B 1 0.31
pH 1

−
3O

−
3O
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вулканических водах, т.е. можно ожидать поло-
жительную корреляцию между Cl– и B. В работе
(Köster et al., 2019) проанализировано содержание
Cl– и B в природных водах из разных гидрогеоло-
гических обстановок и показано, что эти компо-
ненты положительно коррелируют в широком
диапазоне концентраций – от 1 до 100000 мг/л
для Cl– и от 0.01 до 1000 мг/л для B. Однако в на-
шем случае корреляция между Cl– и B отсутствует
(табл. 1). Следовательно, основная часть вариа-
ций концентрации B в грязевулканических водах
не связана с процессами разбавления-эвапорити-
зации. Поступление бора в грязевулканические
воды принято объяснять его десорбцией из гли-
нистых минералов при катагенетическом процессе
превращения смектита в иллит (Лаврушин и др.,
2015; Kopf, Deyhle, 2002; Hensen et al., 2004; Sokol

et al., 2019). Иллитизация смектита сопровожда-
ется выделением большого количества изотопно
тяжелой и маломинерализованной дегидратаци-
онной воды. Это объясняет положительную корре-
ляцию между содержаниями бора и кислорода-18 в
грязевулканических водах по общемировым дан-
ным (Никитенко, Ершов, 2017). Тогда можно бы-
ло бы ожидать отрицательную корреляцию между
Cl– и B. Здесь следует отметить, что в лаборатор-
ных экспериментах десорбция бора из глины про-
исходит с увеличением температуры и практически
полностью завершается при достижении 100°С (You
et al., 1995). При дальнейшем повышении темпера-
туры (около 200°С) происходит только мобилиза-
ция бора, связанного с кристаллической решет-
кой. Процесс иллитизации смектита в реальных
геологических условиях начинается в диапазоне

Рис. 4. Соотношение концентраций Cl– и Na+ в водах наземных грязевых вулканов Земли: 1 – воды грязевых вулка-
нов; 2 – морская вода. На верхнем рисунке сплошной линией показан тренд, аппроксимирующий облако точек, на
нижнем рисунке показаны линия растворения галита (а) и линия разбавления морской водой (б). Буквами А, ТМ от-
мечены аномальные значения для грязевых вулканов Азербайджана и Туркменистана соответственно.
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температур 60–90°С и завершается в диапазоне
температур 90–140°С (Freed, Peacor, 1989). Такой
большой разброс пороговых температур объясня-
ется тем, что ход реакции иллитизации смектита
контролируется в основном кинетическими факто-
рами (Pytte, Reynolds, 1989). Существует обратная
корреляция между температурой и временем реак-
ции: при температуре 250°C превращение смектита
в иллит занимает около 10 лет, при температуре
70°C – около 300 млн лет. Мы видим, что темпе-
ратурные диапазоны десорбции бора и иллитиза-
ции смектита во многом пересекаются, но не сов-
падают полностью. Из результатов лабораторных
экспериментов по дегидратации смектита при
разных температурах и давлениях хорошо видно,
что возможны ситуации, когда концентрация Cl–

в поровой воде еще остается высокой (т.е. дегид-
ратация еще не началась), а концентрация B уже
значительно увеличилась (Hüpers, Kopf, 2012).
Все сказанное объясняет наблюдаемое отсутствие
корреляции между Cl– и B.

Интересно отметить слабую положительную
корреляцию между pH и концентрацией B в гря-
зевулканических водах (табл. 1). Известно, что в
реакциях адсорбции-десорбции бора часто на-
блюдается гистерезис (Goldberg, 1997). При низ-
ких pH адсорбция бора не является полностью
обратимой, т.е. при десорбции бор в глинах удер-
живается в большем количестве, чем при адсорб-
ции (Chen, 2009). С повышением рН гистерезис
уменьшается и адсорбированный бор становится
все более доступным для десорбции. Этим можно
объяснить, хотя бы отчасти, наблюдаемую корре-
ляцию между pH и B.

Для морской воды отношение Na/Cl равно
0.53 (Войткевич и др., 1990). При низких концен-
трациях  отношение Na/Cl в грязевулкани-
ческих водах очень близко к этому значению
(рис. 5). Это согласуется с нашим предположени-
ем о том, что исходной водной фазой в грязевул-
канических очагах являются воды морского гене-
зиса. Заметим, что инфильтрогенные рассолы то-
же могут иметь значения Na/Cl, которые мало
отличаются от морской воды. Однако рассолы,
образующиеся за счет растворения галогенных
отложений (в частности галита) характеризуются
значениями Cl/Br, которые будут гораздо выше,
чем в морской воде. Тогда как значения Cl/Br в
большинстве грязевулканических проб близки к
аналогичному показателю в морской воде (как
правило, немного ниже). Более подробный ана-
лиз соотношения Cl/Br в грязевулканических во-
дах будет выполнен нами позже. По нашему мне-
нию, положительная корреляционная связь меж-
ду Na/Cl и  указывает на то, что поступление
в грязевые вулканы водорастворимых форм неор-
ганического углерода (в первую очередь CO2) яв-
ляется одним из ведущих факторов метаморфи-
зации исходных седиментационно-погребенных
морских вод. В работе (Hensen et al., 2007) высокое
отношение Na/Cl в опресненной (по отношению
к морской) воде из грязевых вулканов Кадисского
залива пытаются объяснить по следующей схеме:
при иллитизации смектита выделяется большое
количество пресной дегидратационной воды, что
сопровождается сбросом из смектита в эту воду
некоторого количества натрия, а затем эта вода
растворяет небольшое количество галита. Однако

−
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Рис. 5. Соотношение концентрации  и отношения Na/Cl в водах грязевых вулканов Земли. Сплошной линией
показан тренд, аппроксимирующий облако точек. Буквами А, ТП отмечены аномальные значения для грязевых вул-
канов Азербайджана и Таманского п-ова соответственно.

3.2

2.8

2.4
N

a/
C

l
2.0

1.6

1.2

0.8

0.4

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Концентрация HCO–, г/л3

ТП

ТП

А

−
3HCO



896

ГЕОХИМИЯ  том 66  № 10  2021

НИКИТЕНКО, ЕРШОВ

эта схема кажется нам несколько искусственной
и неоправданно усложненной, к тому же она не
объясняет корреляции между Na/Cl и  т.к.
предполагает независимое поступление дополни-
тельных количеств Na+ и  в грязевулкани-
ческие воды. Лабораторные эксперименты по де-
гидратации смектита при разных температурах и
давлениях показывают, что непосредственно са-
ма дегидратация смектита практически не изме-
няет отношения Na/Cl, которое в экспериментах
остается примерно таким же, как у морской воды
(Hüpers, Kopf, 2012).

Поступление водорастворимых форм неорга-
нического углерода в грязевые вулканы возможно
из нескольких источников. Это может происхо-
дить при биодеградации нефти, в результате чего
образуется довольно большое количество изотоп-
но тяжелого CO2 (δ13C > +2‰ PDB); процесс про-
текает в диапазоне температур 20–70°C (Milkov,
2011). Известно, что грязевые вулканы часто про-
странственно сопряжены с нефтегазовыми ме-
сторождениями, а выбросы некоторых грязевых
вулканов содержат нефть. В работе (Etiope et al.,
2009) отмечается, что около 50% грязевых вулка-
нов выделяют углекислый газ с δ13C > +5‰ PDB.
Хотя концентрация CO2 в газовых выбросах таких
грязевых вулканах редко превышает 10 об. %. В
большинстве случаев в грязевулканических газах
преобладает слабо растворимый в воде CH4 – его
содержание может доходить до 99 об. %. В связи с
этим можно ожидать, что концентрация  в
грязевулканических водах будет увеличиваться в ре-
зультате анаэробного окисления метана (АОМ) –
микробиального процесса, протекающего в бес-
кислородных условиях (Knittel, Boetius, 2009).
Данный процесс повсеместно привлекается для
объяснения образования карбонатных построек в
местах просачивания метана в морских осадках,
включая морские грязевые вулканы. АОМ сопро-
вождается сульфатредукцией, что хорошо объяс-
няет очень низкие концентрации  в грязевул-
канических водах. Однако необходимо учиты-
вать, что высокая скорость АОМ обеспечивается
наличием большого количества  На морском
дне  непрерывно поступает из морской воды,
которая служит практически неисчерпаемым ис-
точником этого аниона. Тогда как в грязевых вул-
канах, расположенных на суше, имеется ограни-
ченный запас  – из исходных седиментацион-
но-погребенные морских вод. Поэтому процесс
АОМ, вероятно, слабо выражен в наземных грязе-
вых вулканах, хотя совсем исключить его нельзя,
поскольку здесь также обнаруживают присутствие
анаэробных метанотрофов (Wrede et al., 2012;
Ren et al., 2018). Отметим, что в выбросах грязе-
вых вулканов Азербайджана обнаружены кри-
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сталлы пирита, образование которых объясняет-
ся процессом сульфатредукции, протекающим в
зоне контакта углеводородных флюидов и пла-
стовых вод (Алиев и др., 2017). При этом по мне-
нию авторов этой работы сульфат-ионы в водах
грязевых вулканов Азербайджана имеют, прежде
всего, поверхностное происхождение, являясь
продуктом окисления сульфидов из грязевулка-
нических брекчий и коренных пород. Не исклю-
чается также поступление некоторого количества
сульфат-ионов в грязевулканические каналы с
подземными водами из загипсованных толщ. На
наш взгляд, все эти процессы, скорее всего, име-
ют локальное распространение и не могут обеспе-
чить интенсивное и повсеместное поступление
сульфат-ионов в грязевые вулканы в глобальном
масштабе. Косвенно об этом свидетельствует тот
факт, что концентрации сульфатной серы в грязе-
вулканических водах Азербайджана очень неод-
нородны – высокие значения наблюдаются толь-
ко для некоторых вулканов (в выбросах которых
чаще всего и обнаруживается пирит), тогда как ее
фоновое содержание довольно невелико (Алиев
и др., 2017). Неорганический углерод может по-
ступать в грязевулканические воды и в результате
производства органических кислот в осадочных
отложениях и последующей их ферментации
(Haese et al., 2006). Отмечается, что высокие кон-
центрации органических кислот в поровых водах
наблюдаются в интервале температур от 60 до
140°C – при меньших и больших температурах
происходит их микробиальное и термогенное
разложение соответственно. Следовательно, во
время восходящей миграции грязевулканических
вод происходит микробиальное разложение орга-
нических кислот (в частности, ферментация аце-
тата) с образованием CO2 и CH4. Возможны также
случаи, когда в грязевулканические очаги попа-
дает некоторое количество глубинного CO2, обра-
зующегося при дегазации мантии или термиче-
ском разложении карбонатов. Примером здесь
может являться Южно-Сахалинский грязевой
вулкан, в газовых выбросах которого преобладает
CO2 (60–85 об. %) с соответствующей изотопной
меткой (от –8 до –4‰ PDB), а изливаемые воды
характеризуются очень высокими концентрация-
ми  – от 6 до 12.5 г/л (Ершов и др., 2011; Ер-
шов, Никитенко, 2017).

Поступление неорганического углерода в гря-
зевулканических воды (прежде всего, растворе-
ние CO2) усиливает их агрессивность к водовме-
щающим алюмосиликатным породам (например,
к альбиту – NaAlSi3O8), что приводит к более ин-
тенсивному выщелачиванию Na+ из водовмеща-
ющих пород. Таким образом, мы полагаем, что
под действием CO2 в грязевых вулканах происхо-
дит непрерывный гидролиз алюмосиликатов, ко-
торый приводит в конечном итоге к синхронному
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накоплению в водном растворе Na+ и  Это
объясняет наблюдаемую положительную корре-
ляцию между Na/Cl и  Развивая наши рас-
суждения, можно предположить, что воды грязе-
вых вулканов, в газовых выбросах которых отме-
чается высокое содержание СО2, будут иметь
высокие концентрации  и повышенные
значения Na/Cl относительно морской воды.
Проверка этой гипотезы выходит за рамки дан-
ной работы, но сама ее постановка свидетельству-
ет о назревшей необходимости совместного ана-
лиза гидро-, газо- и литохимических показателей
грязевого вулканизма. В настоящее время эти по-
казатели в подавляющем большинстве случаев
рассматриваются отдельно друг от друга.

Существует положительная корреляция между
концентрациями  и B (табл. 1). Эта связь
будет видна более отчетливо, если использовать
такую пару показателей, как  и Cl/B
(рис. 6). В этом случае коэффициент ранговой
корреляции Спирмена будет равен –0.64, т.е. по-
меняет знак и увеличится по абсолютному значе-
нию. Выше было показано, что отношение Na/Cl
отражает степень метаморфизации грязевулкани-
ческих вод под действием СО2. Для пары показа-
телей Na/Cl и Cl/B коэффициент ранговой кор-
реляции Спирмена будет равен уже –0.74. На
корреляцию между  и B ранее уже обраща-
ли внимание другие исследователи (Haese et al.,
2006; Sokol et al., 2019). В работе (Sokol et al., 2019)
говорится о том, что повышение содержания
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 в глубинных резервуарах грязевых вулка-
нов дополнительно ускоряет взаимодействие во-
да-порода и грязевулканические воды обогаща-
ются макро- и микрокомпонентами, в том числе
бором. В работе (Haese et al., 2006) обсуждаемая
связь объясняется тем, что ферментация органи-
ческих кислот и десорбция бора из глин протекают
в схожих температурных диапазонах, т.е. накопле-
ние  и B происходит практически одновре-
менно при разгрузке грязевулканических вод.

Известно, что в морской воде значение Cl/B
составляет около 4200 (Войткевич и др., 1990).
Несмотря на морской генезис первичных грязе-
вулканических вод, отношение Cl/B в них суще-
ственно ниже, чем в морской воде (рис. 6). В
большинстве случаев (около 80% проб) отноше-
ние Cl/B составляет менее 400. Такие низкие зна-
чения говорят о сильном обогащении исследуе-
мых вод бором – даже если концентрация 
такая же низкая, как и в морской воде. Это указы-
вает на то, что даже самые близко расположенные
к поверхности грязевулканические очаги нахо-
дятся на глубинах, где температуры уже достаточ-
ны для интенсивной десорбции бора из глин.

Реакция иллитизации смектита протекает с
потреблением калия, который фиксируется в ил-
лите. Считается, что при диагенезе погребенных
осадков для превращения смектита в иллит тре-
буется наличие калия в водном растворе (McKin-
ley et al., 2003). Отсутствие доступного калия может
повысить стабильность смектита и ингибировать
процесс трансформации глинистых минералов. Из
лабораторных экспериментов, выполненных при
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Рис. 6. Соотношение концентрации  и Cl/B в водах грязевых вулканов Земли: 1 – воды грязевых вулканов; 2 –
морская вода. Сплошной линией показан тренд, аппроксимирующий облако точек. Буквами А, Г, С, Т отмечены ано-
мальные значения для грязевых вулканов Азербайджана, Грузии, о. Сахалин и Тайваня соответственно.
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разных температурах и давлениях, следует, что в
процессе дегидратации смектита уменьшение
концентрации Cl– в морских поровых водах со-
провождается понижением концентрации K+

(Hüpers, Kopf, 2012). Экстраполяция эксперимен-
тальных данных показывает, что состояние с ну-
левой концентрацией K+ в водном растворе до-
стигается при концентрации Cl– 9–12 г/л. В гря-
зевулканических водах концентрации Cl– в 50%
всех проб составляют менее 7.3 г/л, но концентра-
ция K+ в них редко бывает менее 10 мг/л. При
этом коэффициент ранговой корреляции между
K+ и Cl– здесь довольно невысокий (0.39). Можно
предположить, что существуют источники допол-
нительного поступления калия в водный раствор.
Мы полагаем, что под действием CO2 в грязевых
вулканах происходит интенсивное растворение
калийсодержащих минералов (в частности, кали-
евых полевых шпатов), обусловливающее одно-
временное накопление в водах K+ и  На это
указывает достаточно тесная положительная кор-
реляционная связь между K/Cl и Na/Cl – коэф-
фициент ранговой корреляции Спирмена равен
0.52. Часть выщелоченного калия расходуется на
дальнейшую иллитизацию смектита, способствуя
еще большему опреснению грязевулканических
вод. Сказанное объясняет также слабую отрица-
тельную корреляцию между Cl– и  (табл. 1).
Хотя свой вклад в эту корреляцию могут вносить
и другие факторы. Например, из-за эффекта вы-
саливания, который заключается в уменьшении
растворимости CO2 с повышением солености во-
ды. Известно, что после растворения в воде одно-
го моля NaCl растворимость CO2 в этой воде
уменьшается примерно на 20% (Наумов и др.,
1971). Или, например, по причине частичного по-
давления АОМ при высокой солености воды
(Maignien et al., 2013).

Концентрация Ca2+ в грязевулканических во-
дах во многом регулируется карбонатным равно-
весием. Об этом свидетельствуют отрицательные
корреляции между Ca2+ и  а также Ca2+ и
pH (табл. 1). Высокие концентрации  и от-
носительно высокие значения pH приводят к то-
му, что грязевулканические воды достигают со-
стояния перенасыщения относительно CaCO3,
что указывает на возможность осаждения карбо-
натных минералов. Действительно, осаждение
карбоната кальция в водах Южно-Сахалинского
грязевого вулкана наблюдалось нами в серии ла-
бораторных экспериментов (Никитенко, 2019).
Пробы воды из разных грифонов вулкана были
помещены в пластиковые контейнеры и храни-
лись при комнатной температуре в темном месте.
Через интервалы времени от 1 до 3 суток измеря-
лись основные параметры карбонатной системы

−
3HCO .

−
3HCO

−
3HCO ,

−
3HCO

грязевулканических вод – pH, концентрации
  и Ca2+. В течение эксперимента на-

блюдалось непрерывное снижение концентра-
ции Ca2+, которая за одну-две недели уменьшается
более чем на порядок. Элементный анализ образо-
вавшегося осадка на стенках и дне контейнеров по-
казал, что этот осадок на 97% состоит из карбоната
кальция. Термодинамические расчеты показали,
что карбонатно-кальциевое равновесие в исследуе-
мых водах смещено в сторону осаждения карбона-
тов – значения индекса насыщения по CaCO3 нахо-
дились в диапазоне от 1.1 до 1.8. Мы полагаем, что
наблюдаемые изменения в химическом составе
грязевулканических вод связаны с высвобожде-
нием растворенного в них углекислого газа. Для
подтверждения данного предположения дополни-
тельно были проведены опыты, в которых образцы
грязевулканических вод подвергались искусствен-
ной дегазации. В этих опытах наблюдалось анало-
гичное изменение параметров карбонатной систе-
мы – в том числе, снижение концентрации Ca2+.

Концентрация Mg2+ в грязевулканических во-
дах контролируется, вероятно, несколькими бо-
лее-менее равнозначными факторами. Наиболее
отчетливо проявляется тенденция разбавления-
эвапоритизации, на которую мы указывали вы-
ше. Грязевулканические воды истощены Mg2+ по
сравнению с морской водой. Существует также
довольно тесная положительная корреляционная
связь между Ca2+ и Mg2+ (табл. 1). Мы полагаем,
что некоторая часть магния удаляется из водного
раствора при осаждении карбонатных минера-
лов, а другая его часть при доломитизации – за-
мещении Ca2+ и Mg2+ в известняках. Возможно
также поглощение Mg2+ глинистыми минералами
в результате сорбционных процессов. Кроме того,
наблюдается слабая положительная корреляция
между Mg/Cl и Na/Cl – коэффициент ранговой
корреляции Спирмена равен 0.19. Мы интерпрети-
руем это как результат гидролиза алюмосиликатов
под действием СО2. Другими словами, связь между
Mg2+ и  в грязевулканических водах имеет
неоднозначный характер. Вероятно, содержание
Mg2+ характеризуется состоянием динамического
равновесия и стремится к некоторому своему оп-
тимальному диапазону. При одних условиях – от-
носительно низкой концентрации Mg2+ – проис-
ходит извлечение Mg2+ из водовмещающих пород
и его накопление в водном растворе. При других
условиях – относительно высокой концентрации
Mg2+ и повышенной щелочности – происходит
выведение Mg2+ из водного раствора. Все это обу-
словливает отсутствие корреляции между Mg2+ и

 (табл. 1).

Отношение Cl/Br в морской воде в среднем
равно 293 (Войткевич и др., 1990). В грязевулка-
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нических водах этот показатель в основном нахо-
дится в диапазоне от 50 до 450. Для 16% всех проб
отношение Cl/Br составляет 293 ± 50, т.е., учиты-
вая возможные погрешности химического анали-
за, можно считать практически идентичным мор-
ской воде. Отношение Cl/Br в грязевулканиче-
ских водах имеет тенденцию к понижению при
уменьшении солености – коэффициент ранговой
корреляции Спирмена здесь равен 0.48 (рис. 7).
Видно, что при солености выше, чем соленость
морской воды (от 35 до 192 г/л), отношение Cl/Br
в исследуемых водах мало отличается от значения
этого показателя в морской воде. Следовательно,
формирование таких высокоминерализованных
вод в грязевых вулканах обусловлено в основном
процессами эвапоритизации (вероятно, в услови-
ях сухого и жаркого климата), поскольку увеличе-
ние солености за счет растворения галита сопро-
вождается высокими значениями отношения
Cl/Br. Низкие значения отношения Cl/Br в соче-
тании с пониженной минерализацией, можно по-
пытаться объяснить поступлением брома, как и
бора, в результате десорбции из обменного ком-
плекса глинистых минералов (Лаврушин, 2012).
Лабораторные эксперименты по уплотнению
смектита при высоких давлениях (до 150 МПа) и
температурах (до 150°C) показывают, что отно-
шение Cl/Br в вытесненной воде практически не
изменяется (Strydom et. al., 2019). В то же время в
экспериментах других исследователей установле-
но, что уплотнение морских осадков при нагрева-
нии приводит к снижению отношения Cl/Br в по-

ровых растворах за счет увеличения концентра-
ции Br–, а в некоторых случаях также за счет
незначительного понижения концентрации Cl–

(Красинцева, 1968). Возможно, что обсуждаемая
тенденция снижения Cl/Br при уменьшении со-
лености обусловлена смешением грязевулкани-
ческих и метеорных вод. Как правило, пресные
метеорные воды имеют отношения Cl/Br ниже,
чем для морской воды (Alcalá, Custodio, 2008).
Снижение отношения Cl/Br может также проис-
ходить из-за поступления в грязевулканические
воды биогенного брома – из отложений, содер-
жащих достаточно большое количество органи-
ческого вещества. Экспериментальные исследо-
вания в работе (Красинцева, 1968) показывают,
что содержание органического углерода в осадоч-
ных отложениях коррелирует с концентрацией
Br– в поровых растворах. В этих экспериментах
было установлено, что в образце морского осадка
с содержанием органического углерода более 3%
концентрация брома в поровом растворе была
выше, чем в образце с содержанием органическо-
го углерода менее 1%. Кроме того, при нагрева-
нии образцов (до 80°С), обогащение поровых
растворов Br– происходило более интенсивно уже
на ранних этапах эксперимента. Это подтвержда-
ет извлечение Br– из комплекса органических со-
единений, поскольку повышенные температуры
активизируют процессы разложения органиче-
ского вещества.

Рис. 7. Соотношение концентрации Cl– и Cl/Br в водах грязевых вулканов Земли: 1 – воды грязевых вулканов; 2 –
морская вода. Сплошной линией показан тренд, аппроксимирующий облако точек. Буквами С, ТТ, ТП отмечены ано-
мальные значения для грязевых вулканов о. Сахалин, Тринидада и Тобаго и Таманского п-ова соответственно.
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Нами выполнен также анализ пространствен-
ного распределения химического состава вод на-
земных грязевых вулканов мира (рис. 8). Видно,
что гидрохимические показатели для грязевых
вулканов из разных регионов имеют свои отличи-
тельные особенности. Осреднение химического
состава по регионам показывает, что грязевулка-
нические воды в основном принадлежат к Cl–Na
и Cl–HCO3–Na типам. Однако в отдельных вул-
канах встречаются воды HCO3–Cl–Na типа. Ко-
личество проб с таким типом вод распределено по
грязевулканических провинциям следующим об-
разом: о. Сахалин – 17, Азербайджан – 9, Керчен-
ский п-ов – 7, Таманский п-ов – 6, Тайвань – 5,
Китай – 2. Минерализация грязевулканических
вод также несколько отличается в разных регио-
нах. Наименьшей соленостью характеризуются
воды грязевых вулканов Индии – средний пока-
затель составляет около 6 г/л. Наиболее высокие
значения минерализации установлены для вод гря-
зевых вулканов Туркменистана – в среднем 97 г/л.
При этом минерализация вод для разных вулка-
нов внутри каждого региона может довольно
сильно отличаться. Максимальный коэффици-
ент вариации для минерализации наблюдается
для Туркменистана и составляет 103%. Необходи-
мо отметить, что воды грязевых вулканов в раз-
ных регионах имеют различную степень геохими-
ческой изученности, что отражается на объемах
анализируемых выборок. Большие выборки (бо-
лее 75 проб) имеются только для двух регионов –
Азербайджана и Тайваня. Наименьшей изучен-
ностью и соответственно небольшим числом

опробований отличаются грязевые вулканы Гру-
зии и Китая (менее 10 проб). К среднерегиональ-
ным значениям, рассчитанным по малым выбор-
кам, следует относиться достаточно критично,
поскольку они могут существенно измениться в
дальнейшем при увеличении объема данных. От-
метим также, что в разных регионах довольно
сильно варьирует содержание бора в грязевулка-
нических водах. Высокое содержание бора (в
среднем 230–380 мг/л) отмечается для грязевых
вулканов Керченского и Таманского п-ов, о. Са-
халин. Наиболее низкие концентрации бора (в
среднем 40–50 мг/л) характерны для грязевых
вулканов Тринидада и Тобаго, Тайваня, Италии и
Грузии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ общемировых данных позволил уста-
новить общие особенности химического состава
грязевулканических вод. Построены эмпириче-
ские плотности распределения основных гидро-
химических показателей грязевых вулканов, сде-
ланы оценки средних концентраций (кларков)
для этих показателей. Приведенные средние кон-
центрации компонентов химического состава
грязевулканических вод могут быть полезны для
идентификации участков развития грязевого
вулканизма, когда мы можем предполагать их на-
личие по геофизическим, литологическим или
геоморфологическим данным. При этом необхо-
димо не только использовать средние концен-
трации отдельных компонентов напрямую, но

Рис. 8. Пространственное (географическое) распределение химического состава вод наземных грязевых вулканов
Земли. Химический состав представлен в виде формулы Курлова, в которой показаны средние значения компонентов
(минерализация и содержание бора приведены в г/л). Возле названия региона указано количество проб, использован-
ных для расчета минерализации грязевулканических вод.
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Na96.7 Mg2.0 Ca1.0 K0.2
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оперировать и соотношениями между ними –
Na/Cl, Cl/Br, Cl/B, K/Cl и др.

Грязевулканические воды в основном являют-
ся слабощелочными, минерализация находится
преимущественно в диапазоне от 5 до 25 г/л. Эти
воды, как правило, истощены K+, Ca2+, Mg2+, 
и обогащены Na+,  B, Br– по сравнению с
морской водой. Как правило, грязевулканиче-
ские воды принадлежат к Cl–Na типу – около
58% всех проб. Меньшее распространение полу-
чили воды Cl–HCO3–Na типа (около 23%) и
HCO3–Cl–Na типа (около 12%). Иногда встреча-
ются воды Cl–Na–Ca типа (около 4%).

Изотопные характеристики (δ18О, δD), генети-
ческие коэффициенты (Na/Cl, Cl/Br) позволяют
говорить о том, что первичными грязевулканиче-
скими водами являются седиментационно-по-
гребенные морские воды. Затем на этапе заложе-
ния и развития грязевулканических очагов про-
исходит ряд процессов, которые изменяют
исходное соотношение между компонентами со-
левого состава: поступление СО2 (обогащение

), гидролиз алюмосиликатов (обогащение
Na+), десорбция бора из глин (обогащение В), ил-
литизация смектита (опреснение и истощение K+),
сульфатредукция (истощение ), осаждение
карбонатов (истощение Ca2+ и Mg2+). И, как мы
полагаем, уже в основном на современном этапе
грязевулканической деятельности происходит
разбавление метеорными водами и испаритель-
ное концентрирование (эвапоритизация). Неко-
торые из этих процессов генетически связаны
между собой, как, например, поступление СО2 в
грязевые вулканы и выщелачивание дополни-
тельного Na+ из водовмещающих пород. Другие
процессы не имеют генетической связи – напри-
мер, десорбция бора из глин и иллитизация смек-
тита. Однако температурные интервалы протека-
ния этих процессов во многом перекрываются,
что обусловливает корреляции между разными
компонентами химического состава грязевулка-
нических вод.

Анализ пространственного распределения хи-
мического состава показал, что имеются некото-
рые отличия между грязевыми вулканами из раз-
ных регионов – по минерализации, содержанию
бора, гидрокарбонат-иона, отношению Na/Cl и
др. Мы полагаем, что наблюдаемые региональ-
ные отличия вод указывают на разную степень
постседиментационных изменений в грязевых
вулканах исходных талассогенных вод. Во мно-
гом это связано с разными интенсивностью и ис-
точниками поступления СО2 в грязевые вулканы.
По нашему мнению, поступление CO2 – это один
из ведущих факторов метаморфизации грязевул-
канических вод. Каналы грязевых вулканов сле-
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−
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−
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−2
4SO

дует рассматривать не просто как геохимически
инертные пути миграции подземных вод из глу-
боких горизонтов осадочного чехла на земную
поверхность. Грязевые вулканы представляют со-
бой сложную геохимическую систему, в которой
происходит интенсивное взаимодействие вода-
порода-газ, что обусловливает перераспределе-
ние химических элементов между различными
фазами грязевулканического вещества.

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке РФФИ в рамках научного проекта № 19-15-50133
Экспансия.
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Реконструкции истории погружения и термической эволюции бассейна Маннар с применением
системы моделирования бассейнов ГАЛО позволили численно оценить историю изменения темпе-
ратуры и зрелости ОВ потенциальных материнских пород бассейна и проследить за их изменения-
ми с удалением от оси древнего рифта. Анализ показал, что органическое вещество (ОВ) юрских по-
род в разрезах скв. Pearl 1 и Dorado North, расположенных в бортовой области древнего рифта, оста-
ется в пределах “нефтяного окна” (0.50 ≤ Ro ≤ 1.30%). В то же время в осадочных разрезах скв.
Pseudo Mannar Deep и Barracuda, близких к оси рифта, зрелость ОВ материнских пород юры заметно
превышает пределы этого “окна”. На бортовых площадях бассейна, удаленных от оси древнего
рифта потенциальные материнские породы юры генерируют в основном тяжелую и легкую нефть и
совсем немного газа, тогда как на площадях, близких к оси, ОВ юрских формаций генерирует пре-
имущественно газ. Анализ показывает, что тепловая активизация литосферы в верхнем мелу оказа-
ла заметное влияние на температуру и зрелость юрских пород на площадях скв. Pseudo Mannar Deep
и Barracuda, близких к оси древнего рифта, однако ее влияние заметно уменьшается на площадях,
удаленных от этой оси.
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ВВЕДЕНИЕ

Бассейн Маннар – один из крупнейших геоло-
гических районов поиска месторождений углево-
дородов (УВ) в Шри Ланке (рис. 1). Геологическая
и термическая история бассейна подробно рас-
смотрена в недавней работе (Galushkin, Dubinin,
2020). В ней многочисленные данные по геологи-
ческой истории бассейна, структуре его осадоч-
ного чехла и составу пород, измерениям глубин-
ных температур и отражательной способности
витринита использовались для численной 1-D
реконструкции истории погружения и термиче-
ской эволюции бассейна Маннар в районе четы-
рех скважин: Pearl-1, Dorado North, Pseudo Man-
nar Deep и Barracuda (рис. 1). В настоящей статье
мы воспользовались результатами расчета терми-
ческих историй потенциальных материнских
формаций бассейна, описанными в работе (Ga-
lushkin, Dubinin, 2020), чтобы оценить изменение
зрелости пород и их потенциала генерации УВ на

участках пассивной окраины, различающихся
степенью растяжения ее литосферы.

Изучение геологической истории бассейна
Маннар предполагает по меньшей мере два пери-
ода рифтогенеза в изучаемом районе (Baillie et al.,
2003; Premarathne et al., 2016). Первый из них от-
носится к распаду Восточной и Западной Гондва-
ны в период средней юры (Molnar, Tapponnier,
1975; Ratnayake et al., 2017) и связан с раскрытием
Индийского океана (McKenzie, Sclater, 1971).
Вращение Шри-Ланки против часовой стрелки
относительно Индии во время этого этапа рифто-
генеза (Yoshida et al., 1992) привело к растяжению
земной коры между Индией и Шри Ланкой (Pre-
marathne et al., 2016). Вторая фаза рифтогенеза
связана с отделением “большой” Индии от Ан-
тарктиды около 142 млн лет назад. Около 134 млн
лет назад она сменилась пострифтовой стадией
остывания литосферы, во время которой бассейн
погружался подобно аналогичным структурам
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пассивных окраин (Kularathna et al., 2020). Эта
стадия прерывалась фазой излияния жидких ба-
зальтов, максимум которой приходился на конец
мела (маастрихт). Считалось, что такое излияние
жидких базальтов могло быть связано с аналогич-
ным событием в провинции Декан, которое, в
свою очередь, объяснялось влиянием горячего
пятна Ренюньен (Premarathne et al., 2016; Ku-
larathna et al., 2020). Сейсмические данные указы-
вают также на инверсию в эоцене, связанную с
гималайским орогеном. Таким образом, бассейн
залива Маннар представляет собой авлакоген или
недоразвитый рифт, возникший как результат
растяжения литосферы между Индией и Шри-
Ланкой во время раскола Гондваны и так и не су-
мевший перейти в стадию спрединга моря с обра-
зованием океанической коры (Rana et al., 2008;
Herath et al., 2017). Непрерывное погружение бас-
сейна Маннар с начала рифтогенеза привело к от-
ложению более чем 6 км осадков (Ratnayake et al.,
2017; Kularathna et al., 2020).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Осадочные разрезы трех скважин и одной
псевдоскважины вместе с информацией по гео-
логической истории рассматриваемого региона
служили основой для численного моделирования
термической истории бассейна Маннар в работе
(Galushkin, Dubinin, 2020) и истории реализации
углеводородного потенциала предполагаемых
материнских свит бассейна в настоящей статье.
Расчеты проводились с использованием системы
моделирования осадочных бассейнов ГАЛО,
принципы работы которой подробно рассмотре-
ны в книге (Галушкин, 2007). Осадочные разрезы,
используемые в расчетах, строились на основа-
нии интерпретации сейсмических профилей и
данных бурения в работах (Ratnayake, Sampey,
2015; Premarathne et al., 2016; Ratnayake et al., 2017;
Kularathna et al., 2015; 2020). Более подробно они
рассматриваются в работе (Galushkin, Dubinin,
2020), согласно которой юрский и нижнемеловой
осадочные комплексы первой рифтовой и ча-
стично пострифтовой стадий состоят в основном
из крупнозернистых песчаных пород с относи-
тельно тонкими пластами глины и глинистых
песчаников, в то время как палеогеновые и неоге-
новые отложения бассейна Маннар представле-
ны переслаивающимися известняками, аргилли-
тами и песчаниками (Premarathne et al., 2016). Ли-
тологический состав пород бассейна представлен
на примере осадочного разреза скв. Barracuda в
табл. 1. Мощности осадочных слоев в современ-
ном разрезе бассейна можно оценить по сечени-
ям на рис. 2, соответствующим геологическому
времени t = 0. Этот рисунок показывает результа-
ты численных реконструкций истории погруже-
ния и изменения температуры пород четырех оса-

дочных разрезов бассейна, расположенных вдоль
профиля, показанного на рис. 1.

В численных реконструкциях термической ис-
тории бассейна Маннар, полученных в рамках
системы моделирования бассейнов ГАЛО (Ga-
lushkin, Dubinin, 2020), предполагается, что лито-
сфера рассматриваемого региона до раскола
Гондваны была близка к стандартной континен-
тальной литосфере с толщиной коры 36 км. Ра-
диогенный вклад такой коры в поверхностный теп-
ловой поток составлял около 21 мВт/м2, что со-
гласуется с геофизическими исследованиями
теплофизических свойств пород Индийского щита
(Negi et al., 1986; Gupta et al., 1987; 1991; Kumar et al.,
2013). В ходе эволюции бассейна, радиогенный
вклад консолидированной коры уменьшался в
соответствии с утонением коры при растяжении
литосферы (рис. 3).

Два измерения глубинных температур в сква-
жине Pearl-1 и около десяти измерений отража-
тельной способности витринита в скважинах Do-
rado, Dorado North, Pesalai и Barracuda (Premarathne
et al., 2016; Ratnayake et al., 2017) использовались для
контроля достоверности численных моделей разви-
тия бассейна (Galushkin, Dubinin, 2020). Геофизи-
ческие оценки современной глубины границы
Мохоровичича (Herath et al., 2017) также исполь-
зовались для контроля оценки амплитуд растяже-

Рис. 1. Положение скважин Pearl-1, Dorado-North,
Barracuda и псевдоскважины Pseudo Mannar Deep в
бассейне Маннар (согласно (Premaratche et al., 2016) с
небольшими изменениями).
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ния литосферы в нашей модели термического
развития бассейна (Galushkin, Dubinin, 2020).

История реализации углеводородного потен-
циала предполагаемых материнских толщ бассей-
на рассматривалась в настоящей статье с помо-
щью специальной части программного пакета
ГАЛО, позволяющей рассчитывать выход разных
фракций УВ, используя термическую историю
пород материнской свиты и параметры кинетиче-
ского спектра генерации УВ органическим веще-
ством свиты (Галушкин, 2007). В работе рассмат-
риваются три потенциальных материнских фор-
мации: среднеюрские отложения ааленского
возраста (174 млн лет), верхнеюрские породы
киммериджа (152 млн лет) и верхнемеловые отло-
жения кампанского возраста (83 млн лет). Палео-
геновые породы не рассматриваются в нашем
анализе, так как в современном осадочном разре-
зе бассейна Маннар они являются либо раннезре-
лыми, либо незрелыми (Ro < 0.65%; рис. 2, 4). Для
ОВ юрских пород бассейна Маннар характерен
кероген III типа (Premarathne et al., 2013; Ratnay-
ake et al., 2017; Kularathna et al., 2015, 2020). В соот-
ветствии с данными экспериментального пиро-
лиза из осадочных разрезов скважин Dorado, Do-
rado North и Barracuda (Ratnayake et al., 2017)
кероген верхнемеловых пород может быть пред-

ставлен смесью керогенов II и III типов с началь-
ным потенциалом HI = 430 мг УВ/г Сорг. Такой

потенциал согласуется, например, со смесью 60%
морского керогена типа II с HI = 611 мг УВ/г Сорг

и 40% керогена типа III с HI = 160 мг УВ/г Сорг.

В расчетах выхода УВ использовались стандарт-
ные 4-ех фракционные (тяжелая и легкая нефть,
газ и кокс) кинетические спектры созревания ке-
рогенов II-ого и III-его типов, разработанные во
Французском Институте Нефти и применяющие-
ся в широко распространенном пакете моделиро-
вания MATOIL.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Четыре скважины, анализируемые в статье,
располагаются на профиле рис. 1 в порядке удале-
ния от оси рифта. Площадь Barracuda – наиболее
близкая к оси древнего рифта, тогда как площадь
Pearl-1 располагается в бортовой части рифта,
наиболее удаленной от его оси. Соответственно,
начальный тепловой поток, характерный для пер-
вой юрской стадии рифтогенеза убывал от значения

105 мВт/м2 на площади Barracuda (рис. 3), что ха-
рактерно для осевой области современных конти-

нентальных рифтов (Смирнов, 1980), до 50 мВт/м2

вблизи скв. Pearl-1 (Galushkin, Dubinin, 2020). Со-

Таблица 1. Современный осадочный разрез скв. Barracuda (глубина моря 1509 м), использованный в исходной
базе данных в системе моделирования бассейнов ГАЛО

Примечания. N – номер стадии развития осадочного бассейна, начиная с его зарождения; t – время начала и окончания ста-
дии в млн лет; z – глубина основания и кровли слоя в современном разрезе или глубина горизонта несогласия в стадиях 9, 16
и 19); последние три столбца представляют доли литологических единиц в породе в %. Разрез построен на основании данных
в работах (Ratnayake, Sample, 2015; Premarathne et al., 2016; Ratnayake et al., 2017; Kularathna et al., 2015, 2020), обобщенных в
статье (Galushkin, Dubinin, 2020).

N t, млн лет z, км Глины Алевролиты Известняки

1 174 168 7.500 7.234 14 86 00

2 168 152 7.234 6.606 50 50 00

3 152 142 6.606 6.450 60 40 00

4 142 134 6.450 6.025 100 00 00

5 134 127 6.025 5.664 81 19 00

6 127 119 5.664 5.272 80 20 00

7 119 112 5.272 5.036 53 47 00

8 112 102 5.036 4.565 50 50 00

9 102 100 4.565 4.565 Перерыв

10 100 93 4.565 4.094 100 00 00

11 93 87 4.094 3.702 100 00 00

12 87 82 3.702 3.388 70 15 15

13 82 76 3.388 3.041 89 05 06

14 76 70 3.041 2.711 70 15 15

15 70 67 2.711 1.961 70 15 15

16 67 61 1.961 1.961 Перерыв

17 61 55.5 1.961 1.536 100 00 00

18 55.5 52.5 1.536 1.386 52 33 15

19 52.5 50 1.386 1.386 Перерыв

20 50 40 1.386 1.146 52 33 15

21 40 14 1.146 0.596 40 20 40

22 14 00 0.596 0.000 40 20 40
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ответственно, степень растяжения литосферы β
убывала от значения 2.84 на площади Barracuda до
1.27 в районе скв. Pearl-1. Характерно, что растя-
жение литосферы на первой стадии рифтогенеза от-
сутствовало в бортовой части рифта (скв. Pearl-1).
Реконструкция термической истории литосферы
бассейна Манар, представленная на рис. 3 для
скв. Barracuda, показывает, что в истории бассей-
на в верхнем мелу имела место вторая стадия
рифтогенеза, сопровождавшаяся интенсивной
тепловой активизацией бассейна и растяжением

его литосферы (Galushkin, Dubinin, 2020). Геоло-

гические данные свидетельствуют, что эта акти-

визация началась в позднем апте (118–112 млн лет

назад) и закончилась в конце верхнего мела (Pre-

marathne et al., 2016). На площади Barracuda теп-

ловой поток в основании коры (через границу

МОХО) повышался во время активизации до

90 мВт/м2. В бортовой части рифта, на площади

Pearl-1 это повышение было более умеренным (до

51 мВт/м2; Galushkin, Dubinin, 2020).

Рис. 2. Изменение среднегодовой температуры на дне моря (верхние рисунки) и реконструкция истории погружения,
изменения температуры и зрелости органического вещества осадочных пород бассейна (нижние рисунки) на четырех
площадях бассейна Маннар вдоль профиля, показанного на рис. 1.
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Численные реконструкции истории погруже-
ния осадочных пород бассейна Маннар, измене-
ния их температуры и зрелости органического ве-
щества (ОВ) приведены на рис. 2 для всех четырех
рассматриваемых площадей бассейна. Мощность
осадочного покрова бассейна Маннар увеличива-
ется вдоль профиля рис. 1 от 3.940 км вблизи
Pearl-1 до 7.500 км на площади Barracuda (рис. 2).
Соответственно, по нашим оценкам максималь-
ная степень созревания ОВ пород верхнее-юр-
ского комплекса возрастает от Ro = 0.86% в бор-
товой части древнего рифта до 4.17% у скв. Barra-
cuda (рис. 2, 4). Отметим, что в нашей модели
коэффициенты отражательной способности вит-
ринита, %Ro, рассчитывались с использованием
кинетического спектра созревания витринита
EASY Ro% (Sweeney, Burnham, 1990). Рис. 4 пока-
зывает изменения в глубинах изотерм и изолиний
Ro% в современном осадочном разрезе бассейна
Маннар вдоль профиля рис. 1, предполагаемые в
нашей модели. На этом рисунке можно просле-
дить переход пород верхнеюрского горизонта от

зрелости в пределах “окна генерации нефти” к
перезрелому ОВ при смещении от бортовой ча-
сти древнего рифта к его осевой части в районе
скв. Barracuda.

Рис. 2 и 4 показывают, что осадочные породы
маастрихского, компанского и более старшего
возраста в скважинах Pearl 1 и Dorado North нахо-
дятся в пределах “нефтяного окна”. В псевдо-
скважине Pseudo-Mannar Deep это “окно” вклю-
чает в себя породы от палеоцена до готерива на
глубинах от 2.16 до 4.53 км. В скв. Barracuda в пре-
делах “окна генерации нефти” находятся породы
с возрастом от маастрихта до турона на глубинах
от 1.95 до 4.00 км.

Три верхних рис. 5 показывают, как изменяет-
ся температурная история трех потенциальных
материнских свит возраста 83, 152 и 174 млн лет с
удалением от оси древнего рифта. Три нижних
рис. 5 иллюстрируют ту же проблему для зрелости
потенциальных материнских пород. Моделиро-
вание показывает, что вторая тепловая активиза-
ция литосферы в верхнем мелу оказывает заметное
влияние на температурную историю и созревание
ОВ юрских пород на площадях Pseudo Mannar
Deep и Barracuda. Однако, ее влияние менее замет-
но на площадях Pearl 1 и Dorado North, удаленных
от оси древнего рифта (рис. 5). Рис. 6, 7 и 8 пред-
ставляют рассчитанные истории генерации тяже-
лой и легкой нефти, а также газа для трех потенци-
альных материнских свит бассейна на всех 4-ех его
рассматриваемых площадях. Табл. 2 демонстри-
рует основные результаты численного кинетиче-
ского моделирования для современного разреза
бассейна Маннар.

ОБСУЖДЕНИЕ

Моделирование предполагает, что ОВ пород
кампанского возраста в осадочных разрезах
скв. Pearl 1, Dorado North и Pseudo Mannar Deep ха-
рактеризуется ограниченной степенью зрелости,
которая не превышает 0.66% по витриниту (рис. 2,
4, 5). Соответственно, коэффициент преобразо-
вания керогена не превышает 7%, (табл. 2) и гене-
рация газа здесь незначительна (табл. 2, рис. 6).
Исключение составляет осадочный разрез скв.
Barracuda, где кампанские породы погребены на
глубину около 3400 м. Здесь зрелость достигает
значения Ro = 0.91%, а реализация потенциала ге-
нерации УВ превышает 50% (табл. 2, рис. 6). При
этом наблюдается преимущественная генерация
тяжелой и легкой нефти, но в то же время и генера-
ция газа становится уже заметной (37 мг УВ/г Сорг;

табл. 2). Следовательно, породы кампанского воз-
раста с достаточным содержанием ОВ могут гене-
рировать заметный объем тяжелой и легкой неф-
ти (и частично газа), если они погружены на глу-
бину более 3000 м.

Рис. 3. Изменение теплового потока (а) и эволюция
термического режима литосферы (б) в истории по-
гружения бассейна Маннар в районе скв. Barracuda.
(a) 1 и 2: – тепловой поток через поверхность осадков
(дно моря) и поверхность фундамента (основание
осадочного покрова). (б) штрих-пунктирные линии –
изотермы; линия “МОХО” – основание коры; линия
“фазовый переход” – глубина фазового перехода
“шпинелевый перидотит – гранатовый перидотит” в
мантии; основание литосферы определяется пересе-
чением текущей геотермы с кривой солидуса перидо-
тита с содержанием 0.2% H2O (Wyllie, 1979). ZM –
нижняя граница области расчета температур, на ко-
торой поддерживается постоянная температура TM.
Для площади Barracuda TM = 1165°С, а начальное
значение ZM = 88.3 км (Galushkin, Dubinin, 2020).
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Рис. 4. Глубины осадочных слоев и вычисленные распределения температуры пород и отражательной способности
витринита с глубиной в современном осадочном разрезе бассейна Маннар вдоль профиля, показанного на рис. 1. t –
возраст горизонта в млн лет. Глубины слоев, изотерм и изолиний Ro% между скважинами получались линейной ин-
терполяцией значений для отдельных скважин.
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Рис. 5. Изменение температуры пород (верхние рис.) и степени созревания их ОВ (нижние рис.) в истории погружения
формаций верхнего мела (возраст 83 млн лет), верхней юры (152 млн лет) и средней юры (174 млн лет) на четырех изу-
чаемых площадях бассейна Маннар: 1 – скв. Pearl 1, 2 – Dorado North, 3 – Pseudo Mannar Deep и 4 – Barracuda.
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Породы юрского комплекса погружены более

глубоко, чем верхнемеловые. Соответственно,

зрелость ОВ в этих породах заметно выше. Тем не

менее, ОВ юрских пород в скв. Pearl 1 и Dorado

North остается в пределах “нефтяного окна”, то-

гда как зрелость ОВ материнских пород юры пре-

вышает пределы этого окна в скв. Pseudo Mannar

Deep и Barracuda (табл. 2, рис. 2, 4, 5). Современ-

ная зрелость юрских пород в скв. Pearl 1 и верхне-

юрских пород в скв. Dorado North достигает зна-

чений Ro = 0.8–0.9% (табл. 2, рис. 2, 4, 5), однако

степень реализации потенциала генерации УВ

здесь не превышает 20% так как для ОВ этих по-

род характерен трудно созреваемый наземный ке-

роген типа III (табл. 2). Потенциальные материн-

ские породы юры генерируют в основном тяже-

лую и легкую нефть и очень немного газа (табл. 2,

рис. 6–8). В ааленских породах средней юры на

площади Dorado North реализация УВ потенциа-

ла достигает 41% при заметной доле газа в генери-

руемых продуктах (табл. 2, рис. 8). Однако более

высокая степень реализации потенциала генера-

ции УВ достигается в юрских породах скв. Pseudo

Mannar Deep и Barracuda. Здесь значения отража-

Рис. 6. Генерация тяжелой нефти в истории погружения верхнемеловой (возраст 83 млн лет), верхнеюрской (возраст
152 млн лет) и среднеюрской (возраст 174 млн лет) потенциальных материнских формаций, вычисленная в 4-ех ком-
понентной модели созревания керогена для осадочных разрезов скв. Pearl 1 (1), Dorado North (2), Pseudo Mannar Deep (3)
и Barracuda (4).
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Таблица 2. Степень созревания ОВ и генерация различных фракций УВ в современном осадочном разрезе
4-ех площадей бассейна Маннар (результаты моделирования)

Примечания. t – возраст пород слоя в млн лет; z – глубина породы в км; T – вычисленная температура пород в °С. Ro – вы-
численная отражательная способность витринита в % (z, T, Ro – в современном разрезе бассейна, т.е. при t = 0). Hi – началь-
ный потенциал генерации УВ; Hi r – полная генерация УВ, Hi ho и Hi lo – генерация тяжелой и легкой нефти; Hi g – генера-
ция газа; t0.50 и t1.30 – времена входа и выхода породы из “окна генерации нефти” (0.50% ≤ Ro ≤ 1.30%);. В таблице исходный
потенциал HI = 160 мг УВ/г Сорг соответствует стандартному сухопутному керогену типа III; HI = 430 мг УВ/г Сорг соответ-
ствует смеси 60% морского керогена типа II (HI = 611 мг УВ/г Сорг) и 40% керогена типа III (HI = 160 мг УВ/г Сорг).

t z T Ro Hi Hi r Hi ho Hi lo Hi g t0.50 t1.30

млн лет м °C % Мг УВ / г Сорг млн лет

Pearl-1

174 3940 129.9 0.857 160 23.5 15.2 3.62 3.46 –80.5 –

152 3800 127.2 0.826 160 19.2 13.3 2.63 2.66 –75 –

83 2700 102.7 0.636 430 21.1 15.5 3.66 1.86 –31 –

Dorado North

174 4430 137.5 1.133 160 66.2 3.30 26.6 19.1 –130 –

152 3890 125.1 0.902 160 31.2 16.9 6.16 5.34 –98 –

83 2330 86.8 0.547 430 5.62 3.74 1.37 0.52 –20 –

Pseudo Mannar Deep

174 5500 165.5 1.960 160 131 0.001 2.54 77.3 –141 –69

152 4950 154.4 1.558 160 114 0.029 35.7 45 –121 –60

83 2900 103.0 0.655 430 30.6 23.2 4.72 2.64 –43 –

Barracuda

174 7500 219.5 4.110 160 160 0.000 0.000 106 –152 –114

152 6.606 201.3 3.551 160 159 0.000 0.000 106 –130 –89

83 3.388 127.8 0.912 430 248 127 55.7 37 –64 –
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тельной способности витринита уже выше 1.50%
и степень реализации потенциала генерации УВ
превышает 70% (табл. 2, рис. 2, 4, 5, 7, 8). Замет-
ная роль термической активизации литосферы
бассейна в верхнем мелу в достижении таких вы-
соких значений % Ro и реализации потенциала
юрских пород отмечалась выше. Газ доминирует
в продуктах УВ генерации породами юры на пло-
щадях Pseudo Mannar Deep и Barracuda бассейна
Маннар (табл. 2, рис. 7, 8).

Интересно сравнить результаты моделирова-
ния бассейна Маннар в системе ГАЛО с модели-
рованием тех же площадей бассейна в системе
SIGMA-2D, разработанной японской корпораци-
ей JOGMEC и примененной в работах (Ratnayake,
Sampei, 2015; Premarathne et al., 2016; Ratnayake
et al., 2017). Сравнение двух моделей подробно
обсуждается в работе (Galushkin, Dubinin, 2020) и
здесь мы коснемся лишь моментов, касающихся
результатов кинетического моделирования в двух
системах. Система моделирования SIGMA-2D
принципиально отличается от ГАЛО тем, что в
первой область расчета температуры ограничена

осадочным покровом. Там задается тепловой по-

ток на поверхности фундамента (в основании

осадочной толщи). Обе модели используют одни

и тот же ряд измерений отражательной способно-

сти витринита для калибровки модели. Поэтому

современные глубины кровли “окна генерации

нефти” (Ro = 0.50%) в скв. Pearl 1, Dorado North и

Pseudo Mannar Deep оказываются близкими в

обеих системах моделирования. И хотя современ-

ный тепловой поток и температуры осадочных

пород, рассчитанные в системе SIGMA-2D, нере-

ально низкие (Ratnayake, Sampei, 2015; Prema-

rathne et al., 2016; Ratnayake et al., 2017; Galushkin,

Dubinin, 2020), температуры осадочных пород в

подавляющей части истории погружения бассей-

на оказываются выше вычисленных в нашей мо-

дели. Как следствие, зрелость ОВ глубинных по-

род превышает полученную в модели ГАЛО. Так,

на площади Pseudo Mannar Deep дно “окна гене-

рации нефти” (Ro = 1.30%) в системе SIGMA-2D

оказывается на 700 м выше, чем в нашей модели.

Согласно рис. 2, 5 и табл.2 породы кампана на

площади Dorado North попадают в пределы “неф-

Рис. 7. Генерация легкой нефти. Параметры кривых те же, что на рис. 6.
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Рис. 8. Генерация газа. Параметры кривых те же, что на рис. 6.
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тяного окна” в нижнем миоцене (около 20 млн
лет назад), в то время как то же событие в системе
SIGMA-2D происходит на 30 млн лет раньше
(Premarathne et al., 2016). Реализация потенциала
генерации УВ верхнемеловых пород в скв. Dorado
North составляет согласно табл. 2 всего 1.3%, что
отвечает низкому уровню зрелости этих пород
Ro = 0.547%, в то время как в модели SIGMA-2D
она превышает 80% (Ratnayake, Sampey, 2015; Rat-
nayake et al., 2017). Те же породы в скважине Бар-
ракуда имеют коэффициент трансформации око-
ло 58% в нашей модели и около 82% в работах,
приведенных выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реконструкции истории погружения и терми-
ческой эволюции бассейна Маннар с применени-
ем системы моделирования бассейнов ГАЛО поз-
волили численно оценить историю изменения
температуры и зрелости ОВ потенциальных мате-
ринских пород бассейна и проследить за их изме-
нениями с удалением от оси древнего рифта. Мо-
делирование показало, что ОВ юрских пород в
разрезах скв. Pearl 1 и Dorado North, расположен-
ных в бортовой области древнего рифта, остается в
пределах “нефтяного окна”, тогда как в скв. Pseu-
do Mannar Deep и Barracuda, близких к оси рифта,
зрелость ОВ материнских пород юры заметно пре-
вышает пределы этого “окна” (табл. 2, рис. 2, 4, 5).
На бортовых площадях бассейна (скв. Pearl 1 и
Dorado North) потенциальные материнские по-
роды юры генерируют в основном тяжелую и лег-
кую нефть и совсем немного газа, в то время как
на площадях Pseudo Mannar Deep и Barracuda ОВ
юрских формаций генерирует преимущественно
газ. Тепловая активизация литосферы в верхнем
мелу оказывает заметное влияние на температуру
и зрелость юрских пород на площадях Pseudo
Mannar Deep и Barracuda, близких к оси древнего
рифта, однако ее влияние заметно меньше на
площадях Pearl 1 и Dorado North (рис. 5).

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РФФИ (проект № 18-05-03-78).
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Приведены данные по составу и распределению алкилбензолов, алкилтолуолов и 2-метил-2-(4,8,12-
триметилтридецил)хроманов (МТТХ) в ароматической фракции битумоидов, выделенных из алев-
рито-глинистых и соляных пород нижнепермского возраста Верхнепечорского бассейна калийно-
магниевых солей (Якшинское месторождение). Исследования показали широкое распространение
алкилбензолов и алкилтолуолов в условиях повышенной солености (стадии садки галита и сильви-
на) при невысокой зрелости ОВ. Выявленные по разрезу неоднородности молекулярно-массового
распределения н-алкилбензолов и н-алкилтолуолов связаны с доминированием различных биоло-
гических предшественников (галофильные археи, празинофиты, планктонные водоросли и т.д.) в
ходе накопления соляной толщи Верхнепечорского бассейна. Полученные данные подтвердили,
что в гиперсоленых обстановках осадконакопления среди н-алкилбензолов наблюдается домини-
рование гексадецилбензола (С22). В породах Верхнепечорского соленосного бассейна установлено
присутствие фитанилбензола и фитанилтолуола. Выявлено, что максимальные содержания фита-
нилбензола соответствуют повышенным содержаниям фитана и гексадецилбензола, что, возмож-
но, указывает на их единый источник происхождения и позволяет рассматривать данные соедине-
ния как индикаторы повышенной солености обстановок осадконакопления. Обнаружение в высо-
ких концентрациях 5,7,8-триметил-МТТХ при незначительных содержаниях монометил-МТТХ и
диметил-МТТХ свидетельствует о том, что формирование пласта подстилающей каменной соли
шло при поступлении в эвапоритовый бассейн значительных количеств пресных вод.
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ВВЕДЕНИЕ
Одними из важнейших и широко распростра-

нённых ароматических компонентов ископаемо-
го органического вещества (ОВ) и нефтей явля-
ются длинноцепочечные алкилбензолы (АБ) с
числом углеродных атомов в молекуле выше С12.
В составе ОВ и нефтей встречаются АБ, как с нор-
мальной, так и с изопреноидной алкильной це-
пью. Среди изоалкилбензолов различают два типа
соединений – АБ, у которых алкильный замести-
тель связан с углеродным скелетом фитана – фита-
нилбензол и его метил- и диметилзамещённые го-
мологи (Sinninghe Damsté et al., 1988, 1993;
Zhang et al., 2014) и так называемые арилизопре-
ноиды, в основе которых лежит углеродная струк-
тура каротиноидов (Остроухов и др., 1982; Sum-

mons, Powell, 1987). Считается, что АБ не синтези-
руются непосредственно живыми организмами, а
образуются при трансформации захороненного ОВ
(Остроухов и др., 1983б). Так, предполагается, что
образование н-алкилбензолов связано с циклиза-
цией и последующим декарбоксилированием
жирных кислот (Ellis et al., 1999), т.е. исходным
предшественником данных соединений, как и
н-алканов, являются ненасыщенные жирные
кислоты и спирты, что может предопределять их
распределение в продуктах трансформации ОВ.
Экспериментальные работы (Остроухов, 2018) под-
тверждают возможное участие свободных жирных
кислот и спиртов в образовании н-алкилбензолов и
н-алкилтолуолов при термокаталитических про-
цессах.
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В качестве возможных источников фитанил-
бензола и его гомологов рассматривается группа
органических соединений, представленных изо-
преноидными хинонами, в частности, пластохи-
ноном-4 и фитилпластохиноном, содержащими-
ся в хлоропластах растений и водорослей и актив-
но участвующими в световой фазе фотосинтеза
или же образованных в результате прямого био-
синтеза специфическими археями (Sinninghe
Damsté et al., 1993). Другие исследователи при-
держиваются мнения о возможности трансфор-
мации фитола в алкилбензол с изопреноидной
алкильной цепью (Остроухов и др., 1983а; Голов-
ко и др., 2000), либо алкилирования бензола фи-
теном (Гончаров и др., 2000). Основным предше-
ственником арилизопреноидов, как правило,
служат фотоавтотрофные бактерии, относящиеся
к пурпурным серобактериям и зеленым серобакте-
риям, являющиеся типичными представителями
водной микрофлоры (Кондратьева, 1972; De Wit,
Caumette, 1999).

Состав и концентрация алкилбензолов в неф-
тях и ископаемом ОВ контролируются источни-
ком ОВ, обстановками осадконакопления, тер-
мической эволюцией ОВ и вторичными процес-
сами его изменения (Sinninghe Damsté et al., 1993;
Hartgers et al., 1994 и др.).

Алкилтолуолы (АТ) отсутствуют в живых орга-
низмах и, как правило, являются продуктами тер-
мической деструкции керогена, образующимися
в природных условиях при катагенезе, либо при пи-
ролизе в лабораторных условиях. Поэтому довольно
сложно обнаружить характерный ряд н-АТ, состоя-
щий, как правило, из трёх изомеров, элюирующихся
на хроматограмме в последовательности – мета-,
пара- и орто-, в незрелом ОВ до градаций ПК2–ПК3.
Соотношение данных изомеров, наряду с поли-
циклическими углеводородными биомаркерами,
является дополнительным показателем зрелости
ОВ осадочных пород и нефтей и их последующего
термического преобразования (Остроухов, 2013,
2015; Остроухов и др., 2019). Переход орто-изоме-
ра, доминирующего в незрелом ОВ и нефтях, а
также в продуктах пиролиза керогена, к более
термодинамически устойчивому мета-положе-
нию метильной группы относительно н-алкиль-
ного заместителя в ароматическом кольце свиде-
тельствует об установлении равновесного состоя-
ния системы (Остроухов, 2015).

В природных условиях основным механизмом
их образования является электрофильное мети-
лирование ароматических циклов, протекающее
в присутствии кислотных катализаторов, при
этом метилирование протекает вероятнее всего
на стадии катагенеза, т.е. на стадии формирова-
ния нефтей (Смирнов и др., 2018, 2020). Что каса-
ется пара-изомера, то его содержание в ОВ и неф-
тях с ростом катагенеза изменяется от 3–17% до

22–25% от суммы изомеров и напрямую зависит
от термокаталитических процессов (Остроухов,
2013). Для ОВ пород довольно часто наблюдается
несоответствие термодинамической стабильно-
сти низкомолекулярных АТ с высокомолекуляр-
ными. Такое перераспределение изомеров может
объясняться миграционными процессами или же
тем, что ОВ имеет смешанный характер (Остро-
ухов, 2013, 2015).

Присутствие 2-метил-2-(4,8,12-триметилтри-
децил)хроманов обнаружено в нефтях и ОВ пород
различных обстановок осадконакопления от пер-
ми до плейстоцена (Sinninghe Damsté et al., 1987).
Несмотря на структурную близость к токоферо-
лам, достоверный источник данных соединений
не установлен. Так же, как и н-алкилтолуолы, они
не обнаружены в живых организмах. Предполага-
ется, что МТТХ образуются в ходе прямого био-
синтеза фотосинтезирующими организмами
(Sinninghe Damsté et al., 1993) или же в результате
реакции конденсации алкилфенолов с фитолом в
раннем диагенезе (Li et al., 1995; Tulipani et al.,
2015).

Цель работы заключалась в изучении состава и
распределения моноароматических углеводоро-
дов – алкилбензолов и алкилтолуолов, а также
МТТХ в породах нижнепермской соляной толщи
Верхнепечорского соленосного бассейна (Як-
шинское месторождение). Интерес к изучению
ароматических углеводородов в солях Верхнепе-
чорского бассейна связан с уникальными услови-
ями накопления и консервации здесь ОВ, кото-
рое проходило при высокой солености (стадии
садки галита и сильвина) в условиях мелководных
лагун, причем не только за счет аквагенного мате-
риала, но и в результате привноса гумусовой ком-
поненты (Шанина и др., 2018). Кроме того, ОВ
соляных пород имеет невысокую зрелость, не
превышающую градаций катагенеза ПК3–МК1.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Верхнепечорский бассейн калийно-магние-

вых солей расположен в пределах Курьинской де-
прессии Верхнепечорской впадины Предураль-
ского краевого прогиба. Галогенные отложения
охватывают верхнюю часть иреньского горизонта
кунгурского яруса нижней перми. Они подстила-
ются карбонатно-глинистыми и известняковыми
отложениями верхнеартинского подъяруса и по-
крываются мергелями и алеврито-песчаными по-
родами уфимского яруса. Соленосные отложения
разделяются на три горизонта (снизу в верх): под-
стилающая каменная соль (ПдКС), калийно-маг-
ниевые соли и покровная каменная соль. По-
дробное описание Верхнепечорского соленосно-
го бассейна и строение его соляной толщи
приведено в работах (Иванов и Воронова, 1968;
Раевский и др., 1973; Высоцкий и др., 1988).
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Состав ароматической фракции битумоидов
проанализирован для 16 образцов (табл.), из ко-
торых 7 отобраны по разрезу (скв. 15) и 9 – по
площади месторождения (скв. 4, 7, 12, 14, 17 и 22).
Из-за низких содержаний битумоидов в камен-
ной соли, в основном, исследовались глинисто-
алевритовые прослои солей. Формирование этих
прослоев связано с периодами, когда садка солей
прерывалась, и шло осаждение карбонатно-суль-
фатно-глинистого, галопелитового материала,
т.е. с периодами понижения солености бассейна.

Выделение хлороформенного битумоида из
пород проводилось методом горячей экстракции
хлороформом в аппарате Сокслета. Удаление эле-
ментной серы производилось путем добавления
губчатой меди в процессе экстракции. Из битумо-
ида методом осаждения 40-кратным объёмом н-
гексана были выделены асфальтены, полученная
мальтеновая фракция была разделена на колонке
с оксидом алюминия (14 × 80 мм) на аполярную
(50 мл 20%-го раствора хлороформа в н-гексане) и
полярную (смолы, 50 мл смеси 1/1 этанол–хлоро-
форм). Аполярная фракция была разделена на ко-
лонке (5 × 60 мм) с силикагелем на фракции на-
сыщенных углеводородов – 5 мл н-гексана и аро-
матическую – 5 мл бензола.

Анализ ароматической фракции выполнен на
хромато-масс-спектрометре Shimadzu 2010 Ultra
(колонка НР-5, 30 м ×0.25 мм, толщина слоя не-
подвижной фазы – 0.1 мкм). Температура про-
граммировалась от 110 до 300°С, со скоростью
5°С/мин. Температура инжектора 300°C, детекто-
ра 250°С. Масс-фрагментограммы для алкилбен-
золов были получены по основному иону с m/z 92,
для алкилтолуолов – по сумме ионов с m/z 105 и
106, фитанилбензола и его метил- и диметилзаме-
щенных гомологов – по сумме ионов с m/z 92, 106
и 120, хроманов – по m/z 121, 135, 149, соединений
фенантренового ряда – по сумме ионов с m/z 178
и 192, соединений ряда дибензотиофена по сумме
ионов с m/z 184 и 198, моноароматических стера-
нов – по основному иону с m/z 253, триаромати-
ческих стеранов – по основному иону с m/z 231.
Относительные содержания отдельных классов
ароматических углеводородов рассчитывались
как отношения сумм площадей пиков каждого
типа соединений к сумме площадей пиков всех
изучавшихся ароматических углеводородов. Изо-
преноидные алкилбензолы, алкилтолуолы и хро-
маны не учитывались в количественной оценке
ароматических соединений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав и распределение углеводородов (УВ)

насыщенной фракции битумоидов ОВ соленос-
ной толщи Якшинского месторождения детально
рассмотрены в работе (Шанина и др., 2018). В хо-
де исследований были выявлены вариации в мо-

лекулярно-массовом распределении алкановых уг-
леводородов по разрезу соляной толщи (скв. 15). В
надсолевой толще и зоне покровной соли макси-
мум приходится на н-алканы состава C15–С21, об-
разцы характеризуются высокими концентраци-
ями изопреноидных алканов с доминированием
пристана. В калийной залежи отмечается повы-
шение содержаний средне- и высомолекулярных
н-алканов. Значения отношения изо-/н-алканы
низкие, среди изопреноидов доминирует пристан.
В зоне ПдКС и вмещающих соли отложениях мак-
симум в распределении приходится на н-алканы со-
става С15–С17 с резким снижением концентраций
н-алканов состава С19–С29. Концентрации ацик-
лических изопреноидов повышены, соотноше-
ние изо-/н-алканы увеличивается до 2–3. При
этом среди изопреноидов доминирует фитан, со-
держание которого достигает 20–30% от общего
содержания алкановых УВ.

Н-алкилбензолы
Среди идентифицированных ароматических

углеводородов одними из основных компонентов
являются н-алкилбензолы (табл.). В образцах чет-
ко прослеживается гомологический ряд н-алкил-
бензолов состава от С15 до С32, относительное содер-
жание которых возрастает вниз по разрезу скв. 15.

Молекулярно-массовое распределение данно-
го ряда соединений в изученном разрезе неодно-
родно. В нижней части надсолевой толщи, а так-
же в толще покровной каменной соли и калийной
залежи концентрации н-АБ невысокие, при этом
среди данных соединений, как правило, преобла-
дают низко- и среднемолекулярные гомологи со-
става С17–С24 с максимумом в области С17–С18
(рис. 1 обр. 1/15). В образцах из калийной залежи
повышено содержание высокомолекулярных н-ал-
килбензолов (С25+) с максимумом при С22 (рис. 1
обр. 17/15, 15020). В подстилающей соли (рис. 1
обр. 15064, 11/15) выявлено доминирование сред-
немолекулярных гомологов с максимумом в об-
ласти С21–С22.

При сравнении распределения н-АБ по пло-
щади Якшинского месторождения было установ-
лено, что для одних и тех же горизонтов оно одно-
типное. В пласте подстилающей соли обычно пре-
обладают среднемолекулярные гомологи (рис. 2
обр. 4/14, 4/17, 1/12), а в калийной залежи и по-
кровной соли содержится значительная доля вы-
сокомолекулярных н-алкилбензолов (рис. 2
обр. 15040, 22033).

Схожее распределение н-АБ было установлено
в олигоценовых мергелях бассейна Мюлуз, Фран-
ция (Sinninghe Damsté et al., 1993). Бассейн пред-
ставляет собой толщу эвапоритовых пород (ангид-
рит, каменная соль и сильвинит), переслаиваю-
щихся с мергелями, ОВ которых характеризуется
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низкой зрелостью (R° = 0.35–0.45). Здесь распре-
деление длинноцепочечных н-алкилбензолов так
же варьирует по разрезу и зависит от обстановок
осадконакопления. В мергелях, осаждение кото-
рых проходило при высокой солености (садка га-
лита и сильвина), максимумы приходятся на С17
или С22 н-алкилбензолы. При уменьшении соле-
ности (осаждение карбонатов и гипсов) начинает
доминировать С23 н-алкилбензол. Полученную раз-
ницу в распределении н-АБ авторы связывают с до-
минированием различных биологических проду-
центов ОВ в ходе изменения солености вод при оса-
ждении мергелей эвапоритовой толщи.

Среди н-алкилбензолов в ароматической фрак-
ции вмещающих соль отложений Якшинского
месторождения (рис. 1 обр. 15151) резко выделя-
ется н-АБ состава С21 (н-пентадецилбензол). По-
добное распределение ранее было зафиксировано
в ангидритах материнских отложений и некото-
рых нефтях Гватемалы (Connan et al., 1986), а так-
же в нефтях позднего девона Тимано-Печорской
нефтегазоносной провинции (Бушнев, Валяева,
2015), нефтях Тишанского месторождения (Вол-
гоградская область) (Остроухов, 2009), Талакан-
ского месторождения (Иркутская область) (Ива-
нова, Каширцев, 2010) и в составе некоторых юр-
ских нефтей Западной (Головко и др., 2000) и

Таблица 1. Описание образцов и их геохимическая характеристика

Примечание. Ph – содержание фитана (в отн. % на сумму н- и изо-алканов), АУВ – ароматические углеводороды, н-АБ – н-ал-
килбензолы, Ф – фенантрены, ДБТ – дибензотиофены, МАС – моноароматические стераны, ТАС – триароматические сте-
раны, ПКС – покровная каменная соль, КЗ – калийная залежь, ПдКС – подстилающая каменная соль.

№ 
скв.

№ 
образца Характеристика образца

Сорг, 
%

ХБА,
%

Макс.
н-алканов

Ph,
отн. %

Макс.
н-АБ

Содержание класса соединения,
отн. % на сумму всех АУВ

н-АБ Ф ДБТ МАС ТАС

15 1/15 Мергель серый, надсоле-
вая толща

1.35 0.038 15–17 13 17 15 40 3 32 10

17/15 Алеврито-глинистая 
порода с галитом, ПКС

1.17 0.028 15–17,
19–21

13 18 10 41 3 29 18

15020 Алеврито-глинистая 
порода с карналлитом, КЗ

1.06 0.021 15–17,
19–23

11 22 24 38 1 23 13

15040 Алеврито-глинистая 
порода с сильвином, КЗ

0.63 0.011 15–17,
19–23

4 22 19 60 2 6 13

15064 Алеврито-глинистая 
порода с галитом, ПдКС

0.54 0.092 15–17 26 22 36 27 3 16 18

11/15 Каменная соль, ПдКС 0.07 0.003 20–22 19 22 55 15 2 16 12
15151 Глинисто-доломитовая 

порода с галитом, вмеща-
ющие соли отложения

1.36 0.185 15–17 29 21 74 5 1 10 10

19 9/19 Каменная соль, ПКС 0.02 0.004 20–22 5 18 29 40 6 21 4
22 22033 Алеврито-глинистая 

порода с сильвином, КЗ
0.75 0.02 17–19 3 22 29 71 0 0 0

12 1/12 Каменная соль с галопели-
том, ПдКС

1.5 0.20 20–22 5 18 33 36 8 18 5

2/12 Каменная соль, ПдКС 0.2 0.012 17–21 9 17 32 51 8 6 3
7/12 » 0.06 0.003 19–21 7 17 38 13 3 40 5

17 4/17 Алеврито-глинистая 
порода с галитом, ПдКС

1.98 0.23 17 27 22 57 19 3 13 9

14 4/14 » 2.13 0.27 18 42 22 66 4 1 16 13
4 04091 Алеврито-глинистая 

порода с галитом и сильви-
ном, ПдКС

1.65 0.195 15–17 40 22 36 20 2 23 19

7 7/7 Глинисто- алевритовая 
порода с галитом, ПдКС

1.59 0.031 15–17 31 17 7 18 3 61 12
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Восточной (Алексеев и др., 2005) Сибири. Предпо-
лагается, что возможным источником С21 н-алкил-
бензола является генэкозагексаен-3,6,9,12,15,18
морских планктонных водорослей, содержащий-
ся либо в виде полиена, либо в виде жирной кис-
лоты состава С22:6n-3 (Lee, Loeblich, 1971; Sinninghe
Damsté et al., 2000). Вполне вероятно, что основной
вклад в формирование ОВ образца 15151 внесли во-
доросли, имеющие в своем составе н-алкилсодер-
жащие полиеновые липиды, появление которых

объясняется различиями обстановок осадкона-
копления соленосной и подсоленосной толщ.

Таким образом, полученные результаты под-
тверждают, что образование н-алкилбензолов,
так же, как и н-алканов, в соленосной толще
Верхнепечорского бассейна проходило за счет
трансформации липидов различных биологиче-
ских источников, что, в свою очередь, привело к
вариациям в распределении этих компонентов по
стратиграфическому разрезу. Кроме того, полу-

Рис. 1. Распределения длинноцепочечных алкилбензолов в ароматической фракции битумоидов солей и алевритов по
разрезу соляной толщи Якшинского месторождения калийно-магниевых солей (скв. 15), построенные по иону с m/z 92.
А – фитанилбензол, В – 1-метил-3-фитанилбензол (3-фитанилтолуол), С – 1,4-диметил-2-фитанилбензол. Расшифров-
ка образцов приведена в табл. 1.
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ченные данные подтвердили, что в условиях по-
вышенной солености (стадии садки галита и
сильвина) обычно наблюдается доминирование
н-гексадецилбензола (н-АБ состава С22).

Изопреноидные алкилбензолы
Кроме н-алкилбензолов в ароматической

фракции битумоидов Верхнепечорского бассейна
на масс-фрагментограммах по m/z 92 была выяв-
лена серия соединений в области между С23 и С26
н-АБ, представленная фитанилбензолом и его ме-
тил- и диметилзамещенными гомологами (рис. 3).

Идентификация данных соединений проводи-
лась на основе масс-спектральных данных и ин-
дексов удерживания, с последующим сравнением с
литературными данными (Sinninghe Damsté et al.,
1988, 1993). Согласно Sinninghe Damsté с соавтора-
ми выявленные пики соответствуют фитанилбен-
золу (А), 1-метил-3-фитанилбензолу (3-фитанил-
толуол) (В) и 1,4-диметил-2-фитанилбензолу (С).
В образцах пласта ПдКС пик А обычно находится
на уровне или выше пика гексадецилбензола, а в
покровной соли и калийной залежи – значитель-
но ниже.

Рис. 2. Распределения длинноцепочечных алкилбензолов в ароматической фракции битумоидов солей и алевритов по
площади Якшинского месторождения калийно-магниевых солей, построенные по иону с m/z 92. А – фитанилбензол.
Расшифровка образцов приведена в табл. 1.
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Рис. 3. Масс-спектры идентифицированных фитанилбензола (А), 1-метил-3-фитанилбензола (3-фитанилтолуола) (В)
и 1,4-диметил-2-фитанилбензола (С) и масс-фрагментограммы по m/z 92 + 106 + 120, показывающие распределение
изопреноидных алкилбензолов в образце 11/15.
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Выявлено, что для образцов с высокими со-
держаниями фитанилбензола характерны высо-
кие содержания фитана (табл. 1, рис. 1–3). В по-
добных образцах молекулярно-массовое распре-
деление алкановых УВ существенно отличается
от распределения н-АБ. Самые низкие содержа-
ния фитанилбензола установлены в образцах ка-
менной соли (обр. 1/12, 2/12, 7/12, 9/19, 38/15) и в
алеврито-глинистых породах с сильвином в ка-
лийной залежи (обр. 15040, 22033). Эти же образ-
цы характеризуются низкими содержаниями фи-
тана (табл.), а молекулярно-массовое распределе-
ние в них алкановых УВ схоже с распределением
н-АБ. На основании этих фактов можно предпо-
лагать, что фитан и фитанилбензол, а также воз-
можно и н-алкилбензол состава С22 в образцах
Верхнепечорского соленосного бассейна имеют
единый источник происхождения.

Ранее фитанилбензол и его гомологи были об-
наружены в вышеупомянутых мергелях бассейна
Мюлуз (Sinninghe Damsté et al., 1993). Авторами
высказано предположение о том, что основным
источником фитанилбензола и его метилирован-
ных гомологов могут являться галофильные ар-
хеи (Sinninghe Damsté et al., 1988; Zhang et al.,
2014). Также ими было отмечено, что довольно
часто высокое содержание фитанилбензола в об-
разце соответствует повышенному содержанию
гексадецилбензола, мета- и орто-н-алкилтолуо-
лов, а также фитанилтолуолов.

Алкилтолуолы

В образцах Верхнепечорского бассейна содер-
жатся н-АТ гомологического ряда С15–С29, их
распределение в разрезе соляной толще (скв. 15)
выглядит следующим образом. В пробах алеври-
тов из нижней части надсолевой толщи, зоны
ПКС и калийной залежи н-алкилтолуолы пред-
ставлены всеми тремя (мета-, пара- и орто-) изо-
мерами состава С15–С29 (рис. 4). Повышенные со-
держания обычно характерны для гомологов со-
става С17–С19. При этом в образцах из зоны ПКС
и калийной залежи в области С15–С19 содержание
орто-изомера выше, чем мета-изомера, а в обла-
сти С22–С25 – несколько ниже. В мергеле из над-
солевой толщи распределение изомеров н-АТ ме-
няется с точностью до наоборот (рис. 4 обр. 1/15).
И лишь в образце 22033 (скв. 22, калийная за-
лежь) наблюдается картина, типичная для незре-
лого ОВ, с доминированием орто-изомера.

Присутствие всех трех изомеров н-алкилтолу-
олов установлено и в битумоидах каменной соли
по всему разрезу соляной толщи (рис. 4 обр. 2/12).
В ряду н-АТ обычно преобладают среднемолеку-
лярные гомологи. Отличительная особенность
этих образцов – преобладание мета- над орто-

изомером, причем наиболее выраженное в обла-
сти С16–С20.

Несколько необычным распределением н-АТ
характеризуются образцы алевритовых прослоев
пласта подстилающей каменной соли и вмещаю-
щих соли отложений. Здесь присутствуют гомо-
логические ряды только двух изомеров – мета- и
орто-, а пара-изомер полностью отсутствует. В
большинстве случаев содержание орто-изомера
несколько выше, а в гомологическом ряду наблю-
дается резкое снижение н-АТ выше С25 (рис. 4,
обр. 15151). Доминирование 2- и 3-н-алкилтолуо-
лов с практически полным отсутствием 4-н-алки-
лтолуолов ранее было отмечено в мергелях бас-
сейна Мюлуз (Sinninghe Damsté et al., 1993). По
мнению авторов, выявленные изменения в рас-
пределении алкилтолуолов, так же, как и алкил-
бензолов, не являются результатом термического
преобразования керогена, а связаны непосред-
ственно с трансформацией липидных компонен-
тов в процессе диагенеза.

На масс-хроматограммах по m/z 106 в изучен-
ных образцах было установлено присутствие пика
в области С24–С25 (рис. 4). При сравнении масс-
спектральных данных с литературными (Sinning-
he Damsté et al., 1988, 1993) данный пик был иденти-
фицирован как 1-метил-3-фитанилбензол (3-фита-
нилтолуол) (B). Содержание этого компонента
варьирует по разрезу соляной толщи и, так же,
как и для фитанилбензола, максимальные кон-
центрации 3-фитанилтолуола установлены в про-
бах алевритов пласта ПдКС и вмещающих отложе-
ний. По мнению авторов (Sinninghe Damsté et al.,
1993) основным источником фитанилтолуола,
так же как и фитанилбензола, в гиперсоленых
условиях являлись галофильные археи. Однако,
исследования ОВ аргиллитов на границе пермь-
триас (Grotheer et al., 2017) позволили предполо-
жить, что источником фитанилтолуола и фита-
нилбензола могли являться и специфические
микроорганизмы, способные существовать в
стрессовых условиях, вызванных любыми ло-
кальными кризисными событиями того времени
(глобальное потепление, повышение уровня мо-
ря, развитие гипоксии и т.д.).

2-метил-2-(4,8,12-триметилтридецил)хроманы
В образцах из пласта ПдКС, характеризую-

щихся высокими содержаниями фитана, фита-
нилбензола и присутствием только двух изомеров
алкилтолуолов (обр. 15064, 4/14, 4/17, 15151, 04091),
обнаружено преобладание 5,7,8-триметил-МТТХ
относительно моно- (8-метил-МТТХ) и диметил-
замещенных (5,8-диметил- и 7,8-диметил-МТТХ)
хроманов. Наличие 5,7,8-триметил-МТТХ четко
идентифицируется по характерному масс-спек-
тру, где основной ион соответствует m/z 149, мо-
лекулярный ион – М = 414 (рис. 5). Преобладание
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Рис. 4. Распределения алкилтолуолов в ароматической фракции битумоидов солей и алевритов по разрезу соляной тол-
щи Якшинского месторождения калийно-магниевых солей, построенные по сумме ионов с m/z 105 + 106. В – 1-метил-
3-фитанилбензол (3-фитанилтолуол). Расшифровка образцов приведена в табл. 1.
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Рис. 5. Масс-фрагментограммы по m/z 121 + 135 + 149, показывающие распределение МТТХ и масс-спектры иденти-
фицированных 8-метил-МТТХ, 5,8-диметил-МТТХ, 7,8-диметил-МТТХ и 5,7,8-триметил-МТТХ в образце 15064.
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данного компонента установлено также в составе
незрелого ОВ юрских сланцев Сысольского слан-
ценосного района, формирование которого про-
текало в условиях сероводородного заражения
морских вод палеобассейна (Бушнев и др., 2000),
а также в составе ОВ бурых углей, отлагавшихся в
озерных условиях (Испания) (De Las Heras, 1991).
Согласно (Sinninghe Damsté et al., 1987) доминиро-
вание 5,7,8-триметил-МТТХ характерно для ОВ,
накапливающегося в морских обстановках с нор-
мальной солёностью.

В значительно меньших концентрациях в вы-
шеописанных образцах были идентифицированы
моно- и диметилзамещенные хроманы – 8-ме-
тил-МТТХ, 5,8-диметил-МТТХ и 7,8-диметил-
МТТХ (рис. 5). Их высокие содержания часто
связывают с обстановками повышенной солено-
сти (Sinninghe Damsté et al.,1987), что противоре-
чит полученным нами данным. Однако исследо-
вания мергелей бассейна Мюлуз показали, что
низкие содержания моно- и диметил-МТТХ при
резко повышенных концентрациях триметил-
МТТХ “обычны” для прослоев мергелей из стра-
тиграфических интервалов стадий садки галита и
сильвина (Sinninghe Damsté et al., 1993). Значи-
тельные содержания 5,7,8-триметил-МТТХ в по-
добных образцах авторы связывают с очень высо-
кими скоростями седиментации в ходе резкого
концентрационного расслоения рассолов в ре-
зультате привноса в бассейн больших объемов
пресных вод.

Ранее, при исследовании физико-химических
условий формирования солей Верхнепечорского
бассейна, было сделано предположение, что на-
чалу формирования соленосной толщи Верхне-
печорского бассейна предшествовал размыв бо-
лее древних залежей калийных солей свежими
морскими или континентальными водами (Гала-
май и др., 2013). В связи с чем, полученные дан-
ные по распределению МТТХ свидетельствуют в
пользу того, что садка солей пласта ПдКС Верх-
непечорского бассейна шла при поступлении
значительных количеств пресных вод.

Источником 5,7,8-триметил-МТТХ возможно
являлись празинофиты, широкое распростране-
ние цист которых установлено во флюидных
включениях в галите и в алевритовых прослоях
(до 20%) подстилающей соли Верхнепечорского
бассейна (Galamay et al., 2018). Ранее было вы-
сказано мнение, что основная роль в образова-
нии триметил-МТТХ в ароматической фракции
разреза Нордвиг (Анабарский залив) может при-
надлежать хлорофиллу празинофитов (Кашир-
цев и др., 2018).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено распределение алкилбензолов, алки-

лтолуолов и 2-метил-2-(4,8,12-триметилтриде-

цил)хроманов в ароматической фракции битумо-
идов соляных и алеврито-глинистых пород по
разрезу и площади Верхнепечорского бассейна
калийно-магниевых солей (Якшинское место-
рождение). Исследования показали широкое рас-
пространение н-алкилбензолов и н-алкилтолуолов
в условиях повышенной солености при низкой зре-
лости ОВ. Они были обнаружены не только в биту-
моидах алеврито-глинистых пород, но и непосред-
ственно в битумоидах каменной соли.

Показано, что в зоне подстилающей каменной
соли обычно преобладают среднемолекулярные
н-АБ, а в калийной залежи и толще покровной со-
ли нередко содержится значительная доля высо-
комолекулярных гомологов. Результаты исследо-
ваний подтвердили, что в условиях повышенной
солености (стадии садки галита и сильвина) обыч-
но наблюдается доминирование н-АБ состава С22.
Выявленная неоднородность молекулярно-массо-
вого распределения н-алкилбензолов связана с из-
менениями в составе их биологических предше-
ственников по разрезу соляной толщи.

В битумоидах пород Верхнепечорского соле-
носного бассейна обнаружено присутствие фита-
нилбензола, максимальные содержания которого
характерны для алевритов пласта подстилающей
каменной соли. Установлено, что высокое содер-
жание фитанилбензола соответствует повышен-
ному содержанию в образцах фитана и н-гексаде-
цилбензола, что может указывать на их единый
источник происхождения. Скорее всего эти со-
единения являются индикаторами повышенной
солености обстановок осадконакопления при
низкой зрелости ОВ.

В ходе проведенных исследований выявлены
различия в распределении изомеров н-алкилто-
луолов по изученному стратиграфическому раз-
резу Верхнепечорского соленосного бассейна. В
ароматической фракции из битумоидов камен-
ной соли присутствуют все три изомера н-АТ с вы-
раженным преобладанием мета- над орто-изоме-
ром. В алевритах зоны покровной соли и калий-
ной залежи в гомологическом ряду также
идентифицированы все три изомера н-алкилто-
луолов, однако их соотношение у отдельных го-
мологов значительно варьирует. В алевритовых
породах подстилающей каменной соли присут-
ствуют гомологические ряды только двух изоме-
ров – мета- и орто-, а пара-изомер полностью
отсутствует. На наш взгляд установленные изме-
нения в распределении н-АТ (так же, как и н-АБ)
связаны с доминированием различных биологиче-
ских продуцентов на различных этапах накопления
соляной толщи Верхнепечорского бассейна.

Обнаружение в алевритовых прослоях подсти-
лающей каменной соли преобладания 5,7,8-три-
метил-МТТХ относительно других метилпроиз-
водных МТТХ свидетельствует о том, что садка
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подстилающих солей Якшинского месторожде-
ния шла при поступлении значительных коли-
честв континентальных вод в эвапоритовый бас-
сейн, а их возможным источником могли являть-
ся празинофиты.

Аналитические исследования проводились на
оборудовании ЦКП “Геонаука”.
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Проведены эксперименты по моделированию фазового фракционирования микроэлементов (Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Tl, Ga, Y, редкоземельные элементы, V, As, Sb, U) в процессе взаимодействия
кислых вулканических вод с морской водой, сопровождающемся последовательным осаждением
гидроксидов железа и алюминия. Показано, что соосаждение различных микроэлементов с гидрок-
сидами железа и алюминия происходит с разной эффективностью. Наиболее резкие отличия харак-
терны для галлия и редкоземельных элементов: галлий преимущественно входит в состав гидрокси-
да железа, редкоземельные элементы – гидроксида алюминия. Установлено, что на степень сооса-
ждения микроэлементов, помимо величины pH, влияет относительная доля объема морской воды,
увеличение которой предположительно приводит к смещению адсорбционных равновесий и, как
следствие этого, к изменению эффективности соосаждения.
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Характерной чертой наземного вулканизма
служит выделение больших количеств кислых га-
зов (HCl, HF, SO2 и др.), которые в силу хорошей
растворимости в воде создают высокую кислот-
ность значительной части термальных источни-
ков и расположенных вблизи вулканов поверх-
ностных водотоков (ручьев и небольших речек).
Как вулканические эксгаляции, так и кислые вул-
канические воды химически чрезвычайно агрес-
сивны и при взаимодействии с твердыми продук-
тами вулканизма – пеплами, туфами, лавами –
выщелачивают макро- и микроэлементы, состав-
ляющие основную массу растворенных веществ.
В процессе выщелачивания происходит нейтра-
лизация растворов, которая сопровождается оса-
ждением собственных твердых фаз некоторых
элементов, например, гидроксидов железа(III) и
алюминия (Набоко, Филькова, 1966; Борисен-
ков, 1967; Никитина, 1978; Фазлуллин, 1999а). Ес-

ли нейтрализация не завершается на суше и кис-
лые вулканические водотоки достигают моря,
процесс продолжается за счет щелочного резерва
морской воды. В результате в зоне смешения вод
кислых вулканических водотоков с морской во-
дой возникает кислотно-основной геохимиче-
ский барьер. Это явление было описано К.К. Зе-
леновым (1958), наблюдавшим в прибрежных во-
дах о. Парамушир (Охотское море) образование
зон последовательного осаждения вначале гид-
роксидов железа, а затем гидроксидов алюминия
на разном удалении от устья р. Юрьева, воды ко-
торой имели высокую кислотность и значитель-
ное содержание растворенных железа, алюминия
и других металлов. Впоследствии было установ-
лено, что нейтрализация вод кислых вулканиче-
ских водотоков морской водой представляет со-
бой широко распространенное явление, играю-
щее заметную роль в геохимии океана (Зеленов,
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1972; Никитина, 1978; Миклишанский и др., 1989;
Фазлуллин, Савенко, 1992; Шулькин и др., 1992а, б;
Шулькин, 1995; Фазлуллин, 1999б).

С гидроксидами железа и алюминия могут с
разной эффективностью соосаждаться многие
микроэлементы. При этом происходит фазовое
фракционирование – разделение химических
элементов, обусловленное изменением их фазо-
вого состояния в миграционных потоках. По дан-
ным натурных наблюдений количественно оха-
рактеризовать процесс фазового фракционирова-
ния трудно, поскольку в естественных условиях в
морской воде присутствует взвешенное вещество
терригенного и биогенного происхождения, ко-
торое содержит значительную часть микроэле-
ментов примерно в тех же количествах, что и хе-
могенные гидроксиды из зон смешения кислых
вулканических и морских вод (Савенко, 1988;
Миклишанский и др., 1989). Цель настоящей ра-
боты состояла в экспериментальном определе-
нии параметров межфазового (раствор – осадки
гидроксидов) распределения микроэлементов в
процессе нейтрализации кислых вулканических
вод щелочным резервом морской воды.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
В экспериментах использовали искусствен-

ную бескарбонатную морскую воду с соленостью
~35‰ и модельный раствор, имитирующий со-
став кислых вод р. Юрьева. В табл. 1 приведены
количества солей для приготовления 1 л модель-
ного раствора, а в табл. 2 показаны концентрации
главных растворенных компонентов в получен-
ном таким образом модельном растворе, которые
сравниваются с их содержанием в водах р. Юрье-
ва выше устья по данным многолетних наблюде-
ний. Ориентируясь на имеющиеся сведения по
содержанию в водах р. Юрьева микроэлементов
(табл. 3), в 1 л модельного раствора вводили не-

большие аликвоты стандартных растворов эле-
ментов с концентрациями 100 мкг/мл: Со, Cd, Y,
редкоземельные элементы, Tl, V, As, Sb, U – по
0.1 мл; Ni – 0.35 мл, Cu – 0.60 мл, Zn – 8.0 мл, Pb –
0.30 мл, Ga – 0.88 мл. Более низкое по сравнению
с природным уровнем содержание мышьяка име-
ло целью облегчить сравнение поведения сход-
ных по химическим и геохимическим свойствам
мышьяка и сурьмы. Одинаковые концентрации
редкоземельных элементов также были созданы
для удобства выявления возможных различий их
поведения в ходе смешения кислых вулканических
и морских вод. Для достижения равновесия и ста-
бильности концентраций растворенных компонен-
тов модельный раствор после добавления микро-
элементов выдерживали при комнатной темпера-
туре в течение 4 мес., после чего фильтровали
через запаренный плотный бумажный фильтр
“синяя лента”. Концентрации железа, алюминия
и микроэлементов в искусственной морской во-
де, модельном растворе “р. Юрьева”, а также в
использованных при проведении химико-анали-
тических процедур разбавленной 1 : 4 азотной
кислоте марки ос. ч. и дистиллированной воде
приведены в табл. 3.

В колбы с широким горлом вносили разные
объемы (от 40 до 490 мл) морской воды с солено-
стью 35‰, лишенной бикарбонатов, и добавляли
по 10 мл модельного раствора “р. Юрьева”. Затем
при интенсивном перемешивании (барботаже), ис-
пользующемся для удаления образующейся при
нейтрализации СО2 и ускорения установления рав-
новесия, вводили 1.7–6.5 мл 0.2 М NaHCO3, после
чего сразу начиналось образование осадка гидрок-
сидов. Всего было выполнено 8 экспериментов.

Для получения однородных проб через сутки
осадок взмучивали и при поддержании постоян-
ной концентрации взвеси отфильтровывали 5–
50 мл раствора через мембранный ацетат-целлю-

Таблица 1. Содержание главных компонентов в модельном растворе “р. Юрьева”

Раствор (соль) Аликвота (навеска) на 1 л Концентрация, мМ

H2SO4, 1 М 5 мл 5

HCl, 1 М 15 мл 15
NaCl 0.217 г 3.71
KCl 0.107 г 1.44
MgSO4 ⋅ 7H2O 0.552 г 2.24

CaCl2 0.386 г 3.48

Al2(SO4)3 ⋅ 18H2O 2.165 г 3.25

Fe(NH4)(SO4)2 ⋅ 12H2O 0.964 г 2.00

MnCl2 ⋅ 4H2O, 5.0 г Mn/л 1 мл 0.091

SiO2, 1.7 мМ 500 мл 0.85
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лозный фильтр 0.45 мкм МФАС-ОС-1 “Владипор”
так, чтобы во всех пробах на фильтре осталось
примерно одинаковое количество осадка. Филь-
трат, состав которого соответствовал содержанию
растворенных компонентов, помещали в поли-
пропиленовые флаконы с предварительно вне-
сенными туда аликвотами HNO3 1 : 4 (0.25 мл на
8 мл пробы) и анализировали. Насадку с филь-
тром промывали дистиллированной водой, и оса-
док растворяли фильтрацией 20 мл HNO3 1 : 4 в
полипропиленовые флаконы, после чего полу-
ченный раствор, содержащий химические эле-
менты, находившиеся в осадке гидроксидов, так-
же анализировали.

Объемы морской воды, модельного раствора
“р. Юрьева”, раствора бикарбоната натрия и сус-
пензий хемогенной взвеси для каждого из экспе-
риментов, а также значения pH, измеренные в
оставшихся после фильтрации пробах, приведе-
ны в табл. 4.

Несмотря на то, что перед растворением в
азотной кислоте осадок гидроксидов промывали
дистиллированной водой, в нем могли сохра-
ниться окклюдированные растворимые компо-
ненты. Поскольку натрий, как известно, на гид-
роксидах железа и алюминия сорбируется слабо,
его содержание в твердой фазе гидроксидов было
использовано в качестве показателя количества
окклюдированного раствора. Основываясь на

этом допущении, концентрации микроэлементов
во взвешенном состоянии  рассчитывали с
поправкой на их содержание в окклюдированном
растворе:

(1)

где  – измеренная концентрация элемента i
во взвешенном состоянии;  – концентра-
ция элемента i во взвешенном состоянии, связан-
ная с присутствием окклюдированных компо-
нентов;  и  – концентрации эле-

мента i и натрия в растворе;  – измеренная
концентрация натрия во взвешенном состоянии.

Концентрации растворенных макро- и микро-
элементов определяли методом масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой на приборе
Agilent 7500ce с относительной погрешностью не
более ±4%. Для оценки воспроизводимости анали-
зов использовали международные стандарты реч-
ной воды SLRS-4 и SLRS-5 и стандарт воды из эсту-
ария с соленостью 15‰ SLEW-3, для которых рас-
хождение измеренных и сертифицированных
концентраций изученных элементов не превы-
шало 20%.

(взв)( )iC

= − =
 

= −  
 
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,

i i i

i
i

C C C

C
C С

C
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(взв)iC
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Na(взв)С

Таблица 2. Концентрации главных компонентов в модельном растворе и водах р. Юрьева

Компонент Модельный раствор 
“р. Юрьева”

Р. Юрьева (Фазлуллин, 1999а)

среднее диапазон

pH 1.60 1.70 1.36–2.02

Концентрация, мг/л

25.0 20.0 43.7–9.5

85.3 85.4 27.0–151

56.3 56.3 20.0–92.5

54.4 54.5 23.1–86.0

139 139 54.0–200

2020 3740 1190–5060

961 1080 419–1700

51.0 47.8 7.0–71.9

176 312 112–486

112 152 62.8–243

5.0 6.1 1.2–22.0

+Н
+Na

+K
+2Mg

+2Ca
−2

4SO

−Cl

2SiO

+3Al
+3Fe

+2Mn
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Таблица 3. Концентрации железа, алюминия и микроэлементов в бидистилляте, азотной кислоте 1 : 4, бескар-
бонатной искусственной морской воде, модельном растворе и природных водах р. Юрьева, мкг/л

* Среднее и диапазон концентраций (в скобках) по многолетним наблюдениям С.М. Фазлуллина (1999а); ** концентрация в
устье по данным А.З. Миклишанского и др. (1989); *** концентрация ниже предела обнаружения.

Элемент H2O HNO3 1 : 4 35‰ морская 
вода

Модельный раствор 
“р. Юрьева” Природные воды р. Юрьева

Fe 0.20 2.73 1.02 111700 153000 (62800–242900)*, 173000**
Al 0.71 6.97 6.66 175500 312500 (111800–486100)*
Mn 0.03 0.06 49.8 5000 6080 (1200–22000)*, 366**
Co 0.001 0.003 0.08 15.0 3.7**
Ni 0.010 0.089 1.9 35.0 35*
Cu 0.07 0.16 5.6 60.0 23 (10–40)*, 10.2**
Zn 1.33 7.31 74 800 470 (200–1000)*, 610**
Cd 0.001 0.001 0.28 10.0 –
Pb 0.01 0.05 3.2 30.0 14 (10–20)*
Tl Не опр.*** Не опр. 0.08 10.0 –
Ga Не опр. 0.001 0.022 88.0 32**
Y Не опр. 0.001 0.009 10.0 –
La Не опр. 0.004 0.002 10.0 35**
Ce Не опр. 0.002 0.002 10.0 81**
Pr Не опр. Не опр. Не опр. 10.0 8.6**
Nd Не опр. 0.003 0.002 10.0 –
Sm Не опр. Не опр. Не опр. 10.0 7.1**
Eu Не опр. Не опр. 0.004 10.0 2.4**
Tb Не опр. Не опр. 0.004 10.0 1.3**
Gd Не опр. Не опр. 0.002 10.0 –
Dy Не опр. Не опр. 0.003 10.0 14**
Ho Не опр. Не опр. 0.003 10.0 1.6**
Er Не опр. Не опр. 0.003 10.0 4.5**
Тm Не опр. Не опр. Не опр. 10.0 –
Yb Не опр. Не опр. 0.001 10.0 4.6**
Lu Не опр. Не опр. Не опр. 10.0 0.83**
V 0.002 0.007 0.71 10.0 –
As 0.0025 0.0016 0.21 10.0 1200 (650–2010)*, 162**
Sb 0.006 0.009 0.22 10.0 0.5**
U 0.0002 0.0007 0.0018 10.0 3.4**

Таблица 4. Условия экспериментов по моделированию процесса смешения вод р. Юрьева с морской водой

Экспе-
римент

Объем смешанных растворов Vобщ, мл
pH конечный 

(после смешения)

Объем взмученной 
суспензии, взятой 

для химического анализа
35‰ бескарбонатная 

морская вода
модельный раствор 

“р. Юрьева”
0.2 М NaHCO3

I 40 10 1.7 3.37 5.0
I′ 40 10 3.8 7.63 5.0
II 90 10 1.7 3.73 10.0
II′ 90 10 4.1 7.53 10.0
III 240 10 1.7 4.17 25.0
III′ 240 10 5.0 7.77 25.0
IV 490 10 1.7 4.65 50.0
IV′ 490 10 6.5 7.66 50.0
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты экспериментов представлены в

табл. 5 и 6, где приведены концентрации раство-
ренных и взвешенных форм химических элемен-
тов, а также доли взвешенных форм в опытах с
низкими и высокими значениями pH. Изменение
долей химических элементов во взвешенном со-
стоянии в опытах с высокими значениями pH в
зависимости от степени разбавления модельного
раствора “р. Юрьева” морской водой показано на
рисунке 1.

Железо и алюминий. При снижении кислотно-
сти среды вначале осаждается гидроксид железа,
с которым связано 93.9% суммарного железа при
pH 3.37, 95.5–97.2% при pH 3.73–4.65 и 98.3–99.8%
при pH 7.53–7.77. Осаждение основной массы
гидроксида алюминия начинается при более вы-
соких значениях pH. При pH 3.37 количество
взвешенных форм алюминия составляет 1.0%,
увеличиваясь до 1.7% при pH 3.73, 3.4% при
pH 4.17 и достигая 7.4% при pH 4.65. В слабоще-
лочной среде с pH 7.53–7.77 практически весь

Таблица 5. Концентрации химических элементов в растворе  хемогенной взвеси  (мкг/л) и доли
элементов во взвешенном состоянии  (%) в опытах с низкими значениями pH

Эле-
мент

Эксперимент

I (pH 3.37) II (pH 3.73) III (pH 4.17) IV (pH 4.65)

Mn 1100 1.31 0.12 572 0.351 0.06 259 0.092 0.04 151 0.080 0.05
Fe 1340 20600 93.9 455 11500 96.2 115 4000 97.2 98 2070 95.5
Co 3.08 0.018 0.58 1.67 0.0074 0.44 0.76 0.0035 0.46 0.39 0.0018 0.46
Ni 9.45 0.407 4.13 5.53 0.194 3.39 3.39 0.089 2.56 2.39 0.070 2.85
Cu 11.6 3.12 21.2 7.95 1.65 17.2 6.62 0.60 8.31 6.90 0.35 4.83
Zn 182 45.4 20.0 113 22.7 16.7 96.8 11.5 10.6 84.1 5.86 6.52
Cd 2.29 0.0060 0.26 1.28 0.0035 0.27 0.66 0.0014 0.21 0.48 0.00092 0.19
Pb 7.99 0.65 7.52 5.27 0.52 8.98 3.88 0.39 9.13 3.31 0.43 11.5
Tl 2.17 0.004 0.20 1.15 0.003 0.24 0.480 0.001 0.26 0.290 0.001 0.29
Al 34100 344 1.00 17500 300 1.68 6930 246 3.43 3230 260 7.45
Ga 1.39 17.1 92.5 0.330 8.36 96.2 0.110 3.41 96.9 0.120 1.52 92.7
Y 2.11 0.021 0.97 1.15 0.011 0.92 0.420 0.004 0.91 0.210 0.004 1.85
La 2.18 0.016 0.75 1.11 0.011 0.96 0.406 0.005 1.19 0.221 0.002 0.88
Ce 2.14 0.029 1.31 1.01 0.017 1.64 0.425 0.008 1.82 0.200 0.004 1.94
Pr 2.12 0.025 1.15 1.06 0.019 1.75 0.400 0.009 2.17 0.199 0.004 1.95
Nd 2.08 0.033 1.55 1.06 0.017 1.56 0.420 0.009 2.07 0.211 0.004 1.84
Sm 2.09 0.033 1.54 0.920 0.027 2.85 0.454 0.012 2.55 0.208 0.004 1.87
Eu 2.05 0.025 1.20 1.05 0.021 1.95 0.422 0.009 2.06 0.210 0.003 1.39
Tb 2.08 0.021 0.99 1.03 0.017 1.61 0.415 0.006 1.40 0.207 0.002 0.94
Gd 2.05 0.029 1.39 1.05 0.019 1.76 0.423 0.008 1.83 0.226 0.006 2.57
Dy 2.03 0.025 1.21 1.05 0.017 1.58 0.385 0.006 1.51 0.193 0.003 1.51
Ho 2.08 0.025 1.17 1.03 0.017 1.61 0.415 0.006 1.40 0.209 0.002 0.93
Er 2.07 0.029 1.37 1.04 0.019 1.78 0.432 0.006 1.34 0.189 0.003 1.54
Tm 2.06 0.029 1.38 0.992 0.021 2.07 0.399 0.006 1.45 0.203 0.002 0.96
Yb 1.98 0.033 1.64 0.990 0.023 2.26 0.402 0.007 1.68 0.204 0.002 0.95
Lu 2.09 0.033 1.54 1.02 0.023 2.19 0.426 0.007 1.59 0.192 0.002 1.01
V 0.53 2.00 79.2 0.65 0.98 60.1 0.71 0.40 36.1 0.76 0.15 16.5
As 0.35 1.78 83.6 0.29 0.92 76.0 0.22 0.41 65.1 0.28 0.15 34.9
Sb 1.54 0.60 28.0 0.66 0.50 43.1 0.43 0.19 30.6 0.36 0.075 17.2
U 2.16 0.016 0.76 1.07 0.011 1.00 0.438 0.007 1.54 0.189 0.010 5.01

(pаств),iС (взв)iC
α (взв)i

(pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i
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алюминий (93.5–98.0%) находится в форме взве-
сей, причем их вклад незначительно снижается
по мере увеличения степени разбавления модель-
ного раствора “р. Юрьева” морской водой.

Считая, что хемогенная взвесь состоит из гид-
роксидов железа и алюминия, по данным о содер-
жании взвешенных форм этих элементов можно
рассчитать концентрации Fe(OH)3 и Al(OH)3 и
определить их соотношение в зависимости от
кислотно-щелочных условий водной среды и сте-
пени разбавления модельного раствора морской

водой. При низких значениях pH происходит оса-
ждение гидроксида железа, содержащего неболь-
шое количество гидроксида алюминия, вклад ко-
торого возрастает от 2.5% при pH 3.37 до 15.9%
при pH 4.65. При pH 7.53–7.77 наблюдается пол-
ное осаждение гидроксидов железа и алюминия с
постоянным массовым соотношением 30 к 70%
(табл. 7).

Марганец. Во всем изученном диапазоне кис-
лотности марганец почти полностью находится в
растворенном состоянии. На долю взвешенных
форм приходится 0.12% при pH 3.37 и всего 0.04–

Таблица 6. Концентрации химических элементов в растворе  хемогенной взвеси  (мкг/л) и доли
элементов во взвешенном состоянии  (%) в опытах с высокими значениями pH

Эле-
мент

Эксперимент

I′ (pH 7.63) II′ (pH 7.53) III′ (pH 7.77) IV′ (pH 7.66)

Mn 1020 9.27 0.90 565 3.06 0.54 254 1.54 0.60 153 0.509 0.33
Fe 44.9 22100 98.3 22.20 11080 99.8 8.7 4320 99.8 4.4 2200 99.8
Co 2.80 0.24 7.89 1.46 0.057 3.76 0.66 0.030 4.35 0.35 0.015 4.11
Ni 6.51 1.63 20.0 5.39 0.617 10.3 3.22 0.269 7.72 2.68 0.099 3.58
Cu 6.79 9.39 58.0 5.66 5.32 48.4 5.23 2.84 35.2 5.16 1.60 23.7
Zn 72.7 131 64.3 66.3 89.8 57.5 46.9 65.1 58.1 34.0 54.6 61.6
Cd 2.20 0.059 2.60 1.21 0.029 2.34 0.63 0.014 2.17 0.46 0.0074 1.58
Pb 3.46 5.18 60.0 2.79 3.15 53.0 2.13 2.02 48.7 1.83 1.97 51.8
Tl 2.08 0.008 0.38 1.09 0.004 0.37 0.52 0.002 0.38 0.280 0.0008 0.28
Al 960 34500 97.3 357 17500 98.0 300 6660 95.7 230 3290 93.5
Ga 0.910 16.7 94.8 0.560 8.26 93.7 0.440 3.06 87.4 0.260 1.50 85.2
Y 0.036 1.71 97.9 0.026 0.850 97.0 0.018 0.353 95.1 0.017 0.200 92.2
La 0.050 1.74 97.2 0.013 0.844 98.5 0.008 0.347 97.7 0.004 0.171 97.7
Ce 0.019 1.71 98.9 0.004 0.846 99.5 0.002 0.344 99.4 0.002 0.180 98.9
Pr 0.033 1.71 98.1 0.003 0.850 99.6 0.003 0.345 99.1 0.002 0.172 98.9
Nd 0.030 1.74 98.3 0.003 0.854 99.6 0.002 0.343 99.4 0.001 0.174 99.4
Sm 0.033 1.76 98.2 0.004 0.862 99.5 0.002 0.350 99.4 0.001 0.176 99.4
Eu 0.045 1.73 97.5 0.002 0.856 99.8 0.002 0.344 99.4 0.001 0.172 99.4
Tb 0.034 1.76 98.1 0.001 0.872 99.9 Не опр. 0.353 ∼100 Не опр. 0.178 ∼100
Gd 0.032 1.78 98.2 0.007 0.880 99.2 Не опр. 0.357 ∼100 Не опр. 0.185 ∼100
Dy 0.034 1.76 98.1 0.001 0.888 99.9 Не опр. 0.354 ∼100 Не опр. 0.184 ∼100
Ho 0.034 1.79 98.1 0.001 0.874 99.9 Не опр. 0.359 ∼100 Не опр. 0.180 ∼100
Er 0.036 1.78 98.0 0.001 0.876 99.9 Не опр. 0.356 ∼100 Не опр. 0.180 ∼100
Tm 0.031 1.75 98.3 0.001 0.866 99.9 Не опр. 0.354 ∼100 Не опр. 0.176 ∼100
Yb 0.027 1.73 98.5 0.002 0.862 99.8 0.001 0.344 99.7 Не опр. 0.176 ∼100
Lu 0.034 1.75 98.1 0.001 0.874 99.9 Не опр. 0.351 ∼100 Не опр. 0.176 ∼100
V 0.61 1.84 75.1 0.64 0.94 59.5 0.73 0.36 33.0 0.75 0.19 20.2
As 0.38 1.82 82.7 0.42 0.76 64.4 0.24 0.36 60.0 0.33 0.11 25.0
Sb 1.13 0.95 45.7 0.82 0.42 33.9 0.49 0.16 22.6 0.34 0.067 16.5
U 0.229 1.72 88.2 0.175 0.812 82.3 0.160 0.236 59.6 0.089 0.098 52.4

(pаств),iС (взв)iC
α (взв)i

(pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i (pаств)iС (взв)iC α (взв)i
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0.06% при pH 3.73–4.65. В слабощелочной среде с
pH 7.53–7.77, соответствующей области осажде-
ния гидроксида алюминия, вклад взвешенных
форм марганца незначительно возрастает, со-
ставляя 0.33–0.90%. При этом намечается тен-
денция к слабому снижению доли взвешенного
марганца при увеличении степени разбавления
модельного раствора морской водой.

Кобальт. Подобно марганцу, взвешенные фор-
мы кобальта имеют второстепенное значение. При
pH 3.37–4.65 их доля составляет 0.49 ± 0.06%; в об-

ласти полного осаждения гидроксида алюминия с
pH 7.53–7.77 – увеличивается до 5.0 ± 1.9%. В окис-
лительной обстановке, особенно в щелочной сре-
де, кобальт может находиться в трехвалентном
состоянии, в котором он должен эффективно со-
осаждаться с гидроксидами железа и алюминия.
Поскольку в экспериментах этого не наблюдает-
ся, можно утверждать, что на всех стадиях смеше-
ния модельного раствора с морской водой кобальт
остается в двухвалентном состоянии.

Рис. 1. Изменение долей химических элементов во взвешенном состоянии  в опытах с высокими значениями
pH в зависимости от степени разбавления модельного раствора “р. Юрьева” морской водой (Vобщ/Vмод. р-р). i: 1 – Mn,
2 – Co, 3 – Ni, 4 – Cu, 5 – Zn, 6 – Cd, 7 – Pb, 8 – Tl, 9 – V, 10 – As, 11 – Sb, 12 – U.
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Таблица 7. Зависимость компонентного состава хемогенной взвеси от величины pH смеси и степени разбавле-
ния модельного раствора “р. Юрьева” морской водой

Эксперимент pH
Разбавление модельного 

раствора Vобщ/Vмод. р-р

Доля от суммы гидроксидов, %

Fe(OH)3 Al(OH)3

I 3.37 5.2 97.54 2.46
II 3.73 10.2 96.21 3.79
III 4.17 25.2 91.50 8.50
IV 4.65 50.2 84.06 15.94
I′ 7.63 5.4 29.78 70.22
II′ 7.53 10.4 29.54 70.46
III′ 7.77 25.5 30.05 69.95
IV′ 7.66 50.7 30.69 69.31
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Никель. По сравнению с марганцем и кобаль-
том вклад взвешенных форм никеля во всем изу-
ченном диапазоне pH несколько выше. В кислой
среде их доля уменьшается от 4.1% при pH 3.37 до
2.6–2.8% при pH 4.17–4.65. Это находится в про-
тиворечии с известным фактом увеличения эф-
фективности соосаждения (и сорбции) тяжелых
металлов с гидроксидом железа с возрастанием
величины pH. Можно, однако, предположить,
что в данном случае определяющую роль играет
степень разбавления модельного раствора мор-
ской водой, увеличение которой приводит к сни-
жению эффективности соосаждения в большей
степени, чем противоположное влияние pH. Под-
тверждением этого предположения можно счи-
тать отчетливо проявляющееся снижение доли
взвешенного никеля с 20.0 до 3.6% при увеличе-
нии степени разбавления модельного раствора
морской водой от 1 : 5 до 1 : 50 в слабощелочной
среде при незначительно изменяющейся величи-
не pH 7.65 ± 0.10.

Медь. В процессе смешения модельного рас-
твора с морской водой поведение меди сходно с
поведением никеля, хотя роль взвешенных форм
меди существенно выше. В кислой области на-
блюдается плавное снижение доли взвешенной
меди с увеличением степени разбавления модель-
ного раствора и pH смеси: от 21.2% при разбавлении
1 : 5 и pH 3.37 до 4.8% при разбавлении 1 : 50 и
pH 4.65. При pH 7.65 ± 0.10 доля взвешенной меди
также плавно снижается с ростом степени разбав-
ления модельного раствора: от 58.0% при разбав-
лении 1 : 5 до 23.7% при разбавлении 1 : 50.

Цинк. В области низких значений pH доли
взвешенных форм цинка близко соответствуют
таковым для меди, включая их явно выраженное
снижение от 20.0 до 6.5% по мере увеличения сте-
пени разбавления модельного раствора. Однако в
слабощелочной среде при pH 7.65 ± 0.10 доля
взвешенных форм цинка, в отличие от меди, не
зависит от степени разбавления модельного рас-
твора и составляет 60.3 ± 3.1%.

Кадмий. По химическим и геохимическим
свойствам кадмий является близким аналогом
цинка, однако по результатам проведенных экс-
периментов соотношение взвешенных и раство-
ренных форм этих элементов сильно различается:
вклад взвешенных форм кадмия не превышает 0.3%
при pH 3.37–4.65 и 1.6–2.6% при pH 7.65 ± 0.10.
Наиболее вероятная причина указанных разли-
чий связана с существенно бόльшим ионным ра-
диусом кадмия (0.99 Å) по сравнению с таковым
для цинка (0.83 Å), что осложняет его изоморф-
ное вхождение в свежеосажденные гидроксиды
алюминия и железа(III) с ионными радиусами ка-
тионов соответственно 0.57 и 0.67 Å.

Свинец. В кислой среде при pH 3.37–4.65 взве-
шенные формы свинца составляют 9.3 ± 1.6% об-

щего содержания, тогда как в щелочной среде при
pH 7.65 ± 0.10 вклад его взвешенных форм возрас-
тает до 53.4 ± 4.8%, не показывая явной зависимо-
сти от степени разбавления модельного раствора.

Таллий. Во всех проведенных экспериментах
доля взвешенных форм таллия была незначитель-
ной и не превышала 0.4%. В зоне гипергенеза тал-
лий может находиться в одно- и трехвалентном
состояниях. Одновалентный таллий подобен ще-
лочным элементам и устойчив в водных раство-
рах. Трехвалентный таллий, устойчивый в сильно
окислительной среде, входит в группу элементов-
гидролизатов, которые эффективно сорбируются
и соосаждаются с гидроксидами железа и алюми-
ния. В модельном растворе таллий первоначаль-
но находился в одновалентном состоянии, и
чрезвычайно слабо выраженный процесс перехо-
да из раствора во взвешенные формы свидетель-
ствует о постоянстве его валентности.

Галлий. Галлий – близкий химический и гео-
химический аналог алюминия, однако результа-
ты экспериментального моделирования взаимо-
действия модельного раствора “р. Юрьева” с мор-
ской водой показывают резкие различия в
поведении этих элементов. Если содержание
взвешенного алюминия в кислой среде возраста-
ет от 1.0% при pH 3.37 до 7.4% при pH 4.65, то доля
взвешенного галлия во всем указанном диапазоне
pH составляет 94.6 ± 2.3%, свидетельствуя о вы-
сокой эффективности его соосаждения с гидрок-
сидом железа. При pH 7.65 ± 0.10 наблюдается
слабо выраженное снижение доли взвешенных
форм галлия с 94.8 до 85.2% при увеличении сте-
пени разбавления модельного раствора от 1 : 5 до
1 : 50.

Иттрий и редкоземельные элементы. В экспери-
ментах с кислой реакцией среды, когда происхо-
дит осаждение гидроксида железа, во взвешенной
форме находится лишь небольшая часть (0.8–2.8%)
иттрия и редкоземельных элементов. После оса-
ждения гидроксида алюминия при pH 7.65 ± 0.10 в
растворе остается менее 1–3% исходного содержа-
ния редкоземельных элементов и 3–8% иттрия.
Таким образом, фазой-коллектором этих элемен-
тов служит гидроксид алюминия, тогда как с гид-
роксидом железа они соосаждаются в незначи-
тельных количествах.

Ванадий, мышьяк, сурьма. Элементы этой груп-
пы мигрируют в природных водах преимуще-
ственно в форме оксианионов и способны эф-
фективно сорбироваться и соосаждаться с гид-
роксидами алюминия и, особенно, железа. На
начальном этапе нейтрализации для ванадия и
мышьяка наблюдается снижение вклада взве-
шенных форм соответственно с 79.2 и 83.6% при
pH 3.37 и разбавлении кислого модельного раство-
ра 1 : 5 до 16.5 и 34.9% при pH 4.65 и разбавлении
1 : 50. В слабощелочной среде при pH 7.65 ± 0.10,
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когда осаждение гидроксидов железа и алюминия
практически полностью завершено, доли взве-
шенных форм ванадия и мышьяка также значи-
тельно снижаются при увеличении степени раз-
бавления модельного раствора морской водой:
соответственно с 75.1 до 20.2% и с 82.7 до 25.0%.
Для сурьмы эффект разбавления проявляется
только в слабощелочной среде и в меньшей сте-
пени (доля взвешенных форм снижается с 45.7
до 16.5%), тогда как в кислой области при
pH 3.73 отмечался максимум взвешенных форм
(43.1%), а при pH 3.37 и 4.17–4.65 доли взвешен-
ных форм составляли соответственно 28.0 и
17.2–30.6%. Наличие максимума иммобилиза-
ции сурьмы в слабокислой среде ранее было об-
наружено с помощью радиоактивных индикато-
ров (Фазлуллин и др., 1992).

Уран. В кислой среде доля урана во взвеси не-
значительна и увеличивается от 0.76% при pH 3.37
и разбавлении модельного раствора 1 : 5 до 5.0%
при pH 4.65 и разбавлении 1 : 50. В слабощелоч-
ных условиях при pH 7.65 ± 0.10 более половины
урана переходит во взвешенные формы, вклад ко-
торых снижается с увеличением относительного
количества морской воды в смеси: с 88.2 до 52.4%
при возрастании объемного отношения модельного
раствора и морской воды от 1 : 5 до 1 : 50.

Наиболее интересным результатом проведен-
ных экспериментов является зависимость доли
взвешенных форм от соотношения объемов мо-
дельного раствора “р. Юрьева” и морской воды,
которая соответствует увеличению массового от-
ношения раствор/осадок гидроксидов. Эта зави-
симость характерна для многих (но не для всех)
элементов и может быть обусловлена двумя фак-
торами. Во-первых, при увеличении массового
отношения раствор/осадок может происходить
частичное растворение твердой фазы гидрокси-
дов, сопровождающееся переходом в раствор со-
осажденных (сорбированных) микроэлементов.
Частичное растворение гидроксида железа, обла-
дающего чрезвычайно низкой растворимостью в
морской воде и водных растворах с нейтральной
или слабощелочной реакцией, не должно играть
сколько-нибудь значимую роль (Byrne, Kester, 1976;
Zafiriou, True, 1980). Однако этот процесс может
быть заметен для гидроксида алюминия, раство-
римость которого намного выше: 0.1–0.2 мг Al/л
(Савенко, Савенко, 2011). Если бы частичное рас-
творение гидроксидов железа и алюминия имело
существенное значение, оно должно было бы от-
ражаться на поведении всех элементов, чего в
действительности не наблюдается. Во-вторых, в
случае, когда концентрации растворенных эле-
ментов в морской воде намного ниже их содержа-
ния в растворе после нейтрализации, увеличение
доли морской воды в смеси может сопровождать-
ся смещением сорбционно-десорбционных рав-
новесий и переходом части адсорбированных эле-

ментов в раствор. Подчеркнем, что этот механизм
реализуется только в отношении адсорбирован-
ных форм и не затрагивает соосажденные элемен-
ты, находящиеся в составе изоморфных примесей.
Разное соотношение адсорбированных и изо-
морфных форм нахождения микроэлементов в
гидроксидах железа и алюминия, по-видимому,
служит причиной того, что эффект разбавления
проявляется для различных элементов в неодина-
ковой степени.

В заключение сравним результаты экспери-
ментов с данными натурных наблюдений по со-
ставу взвешенного вещества из зон смешения
кислых вулканических и морских вод. Как отме-
чал К.К. Зеленов (1972), поскольку перед химиче-
ским анализом образцы взвесей из зон смешения
не промывали дистиллированной водой, они со-
держали значительные количества морских солей.
Поэтому для корректного сравнения данных экспе-
риментов и наблюдений целесообразно использо-
вать не абсолютные, а относительные концентра-
ции элементов, например, отношение i/Fe.

В связи с сильной временнόй изменчивостью
химического состава вод р. Юрьева (Фазлуллин,
1999а) для верификации экспериментальных дан-
ных лучше всего подходит работа А.З. Микли-
шанского с соавторами (1989), содержащая ре-
зультаты синхронных измерений концентраций
железа и микроэлементов в воде из устья этой ре-
ки и взвесях из зон осаждения гидроксидов желе-
за и алюминия. В табл. 8 приведены отношения
i/Fe во взвесях из зоны осаждения только гидрок-
сида железа (pH 3.86) и зоны полного осаждения
гидроксидов железа и алюминия (pH 6.32). В этой
же таблице для сравнения даны значения отно-
шений i/Fe в хемогенной взвеси, рассчитанные
по экспериментальным данным с поправкой на
различие концентраций растворенных элементов
в воде р. Юрьева и модельном растворе:

(2)

где  и  – рассчитанные и полу-
ченные в эксперименте отношения i/Fe в осадке

гидроксидов;  – поправочный коэф-

фициент,  и  – отношения i/Fe в
воде р. Юрьева и модельном растворе.

Сравнение отношений i/Fe в морских взвесях
из зон осаждения гидроксидов железа и алюми-
ния показывает хорошую согласованность с ре-
зультатами экспериментов при pH 3.76 ± 0.40 и
7.65 ± 0.10 для меди, галлия, редкоземельных эле-
ментов и сурьмы. В пределах порядка величины
экспериментальные оценки отношений i/Fe и
данные натурных наблюдений согласуются по
марганцу, кобальту, мышьяку и цинку, причем в
отличие от первых трех элементов эксперимен-

=расч эксп( Fe) ( Fe) ,ii K i
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=
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R
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i
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тальные определения отношения Zn/Fe превы-
шают таковые для морской взвеси из зон нейтра-
лизации. Учитывая значительную временнýю из-
менчивость химического состава вод р. Юрьева и
наличие в природных условиях дополнительных
факторов (присутствие взвешенных веществ тер-
ригенного и биогенного происхождения, протека-
ние микробиологических процессов и др.), такие
расхождения можно признать вполне приемлемы-
ми. Различия экспериментальных и наблюдаемых
отношений i/Fe более чем на порядок величины
отмечаются только для урана и составляют 160–
380 раз в зоне осаждения гидроксида железа и 45–
77 раз в области полного осаждения гидроксидов
железа и алюминия. Наиболее вероятное объяс-
нение столь больших расхождений состоит, по-
видимому, в том, что присутствующее в кислых
водах р. Юрьева растворенное двухвалентное же-
лезо (Борисенков, 1967) обеспечивает четырехва-
лентное состояние урана, в котором он эффек-
тивно соосаждается с гидроксидом железа (III),
тогда как в условиях экспериментов уран нахо-
дился в существенно менее сорбционно актив-
ном шестивалентном состоянии.

В работе (Фазлуллин, Савенко, 1992) опреде-
лено содержание железа, марганца, никеля, меди
и цинка во взвешенном веществе из зоны смеше-

ния кислых вод р. Юрьева с морской водой в трех
диапазонах кислотности: при pH 2.9–5.5, 5.5–7.4
и >8.0. В первом диапазоне кислотности 9 из
10 проб располагались в области осаждения гид-
роксида железа с минимальной примесью (≤10%)
гидроксида алюминия (pH 2.9–4.2) и только в од-
ной пробе с pH 5.2 вместе с гидроксидом железа
осаждалась основная масса гидроксида алюми-
ния. Второй диапазон кислотности соответство-
вал почти эквивалентной нейтрализации кислых
вод р. Юрьева щелочным резервом морской воды
и практически полному осаждению гидроксидов
железа и алюминия. Область максимальных зна-
чений pH, помимо полного осаждения гидрокси-
дов железа и алюминия, характеризовалась при-
сутствием большого избытка неконтаминирован-
ной морской воды, из которой гидроксиды
железа и алюминия могут сорбционным путем
извлекать растворенные формы тяжелых метал-
лов и других редких элементов. Кроме того, в
этой зоне должна резко возрастать роль обычной
океанской взвеси с химическим составом, кото-
рый существенно отличается от состава хемоген-
ной взвеси, образующейся в зоне смешения кис-
лых вулканических водотоков и морской воды
(Савенко, 1988).

Таблица 8. Сравнение наблюдаемых (Миклишанский и др., 1989) и экспериментальных значений отношений
i/Fe во взвесях из зон нейтрализации вод р. Юрьева

* Для расчетов Ki использовали средние концентрации растворенных форм микроэлементов в водах р. Юрьева по данным
А.З. Миклишанского и др. (1989).

Отношение 
(i/Fe) × 104

Натурные наблюдения
Ki*

Эксперимент

pH 3.86 pH 6.32 pH 3.76 ± 0.40 pH 7.65 ± 0.10

Mn/Fe 0.098 1.5 0.047 0.011–0.030 0.11–0.20
Co/Fe 0.019 0.14 0.16 0.0010–0.0014 0.0082–0.017
Cu/Fe 0.098 1.5 0.11 0.16–0.17 0.47–0.80
Zn/Fe 1.1 3.4 0.49 9.7–14.1 29–122
Ga/Fe 2.5 2.9 0.23 1.7–2.0 1.6–1.7
La/Fe 0.016 2.1 2.26 0.018–0.028 1.7–1.8
Ce/Fe 0.031 8.3 5.23 0.074–0.11 4.0–4.3
Pr/Fe 0.00043 0.65 0.56 0.0068–0.013 0.43–0.45
Sm/Fe 0.0038 0.90 0.46 0.0074–0.14 0.36–0.37
Eu/Fe 0.0010 0.16 0.16 0.0019–0.0036 0.12–0.13
Tb/Fe – 0.16 0.084 0.0009–0.0013 0.066–0.069
Dy/Fe 0.0051 0.66 0.90 0.011–0.014 0.72–0.75
Er/Fe 0.0037 0.64 0.29 0.0041–0.0048 0.23–0.24
Yb/Fe 0.0038 0.53 0.30 0.0048–0.0060 0.23–0.24
Lu/Fe – 0.10 0.054 0.0009–0.0011 0.043–0.044
As/Fe 64 61 10.5 8.4–9.8 5.3–8.7
Sb/Fe 0.056 – 0.032 0.0093–0.015 0.010–0.014
U/Fe 0.64 7.7 0.22 0.0017–0.0039 0.10–0.17
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В табл. 9 приведено сопоставление отношений
Mn/Fe, Ni/Fe, Cu/Fe и Zn/Fe во взвесях из зон
нейтрализации и в осадках гидроксидов, полу-
ченных в экспериментах при pH 3.37–4.65 (пре-
имущественное осаждение гидроксида железа) и
при pH 7.53–7.77 (полное осаждение гидроксидов
железа и алюминия). Для указанных диапазонов
кислотности величины отношений Cu/Fe и
Zn/Fe по данным натурных наблюдений и экспе-
риментов хорошо согласуются между собой. В зо-
не преимущественного осаждения гидроксида
железа отношение Mn/Fe в природных взвесях
превышает экспериментальное отношение не-
многим более чем в 10 раз, тогда как в области
полной нейтрализации отношение Mn/Fe разли-
чается несущественно, составляя соответственно
8.4 × 10–4 и 3.0 × 10–4. Отношение Ni/Fe в природ-
ных взвесях больше экспериментальных значе-
ний в 17 раз в зоне преимущественного осажде-
ния гидроксида железа и в 26 раз в области пол-
ной нейтрализации. Однако трудно сказать,
насколько репрезентативны исходные данные,
поскольку расчетные оценки базируются на од-
ном единственном определении концентрации
никеля в воде р. Юрьева (Фазлуллин, 1999а).

Для третьей зоны нейтрализации с pH > 8.0, в
которой преобладает неконтаминированная мор-
ская вода, отношения Mn/Fe, Ni/Fe, Cu/Fe и
Zn/Fe больше характерных для взвесей из первой
и второй зон нейтрализации и приближаются к
таковым для взвеси открытого океана (Савенко,
1988). Именно доминирование “нормальной”
океанской взвеси, по-видимому, служит главной
причиной значительных расхождений экспери-
ментальных и наблюдаемых величин отношений
i/Fe в этой зоне. Роль указанного фактора должна
снижаться по мере увеличения доли кислой реч-
ной воды, т.е. в более кислых водах зон смеше-
ния, что, в целом, подтверждается сближением в
них экспериментальных и наблюдаемых значе-
ний нормированных по железу концентраций ме-
таллов.

Таким образом, несмотря на ограниченность
фактического материала, прежде всего по содер-

жанию растворенных форм микроэлементов в во-
дах р. Юрьева, и неопределенность, связанную с
действием в природных условиях ряда побочных
факторов, можно утверждать, что, за исключением
урана, результаты натурных наблюдений принци-
пиально не противоречат данным эксперименталь-
ного моделирования. Значительные расхождения
по урану, вероятнее всего, связаны с разными
формами нахождения этого элемента в кислых
вулканических водах и модельном растворе, ис-
пользованном в экспериментах.

ВЫВОДЫ

1. В процессе нейтрализации кислых вулкани-
ческих вод щелочным резервом морской воды,
сопровождающемся последовательным осажде-
нием гидроксидов железа и алюминия, происхо-
дит фазовое фракционирование микроэлемен-
тов, связанное с их преимущественным вхожде-
нием в состав одного из гидроксидов.

2. Наиболее резко фазовое фракционирование
проявляется для галлия, с одной стороны, а также
для иттрия и редкоземельных элементов, с дру-
гой: 92–97% галлия соосаждается с гидроксидом
железа, а 92–100% иттрия и редкоземельных эле-
ментов – с гидроксидом алюминия. Уран в незна-
чительной степени (<1–5%) соосаждается с гид-
роксидом железа, тогда как в области осаждения
гидроксида алюминия доля его взвешенных форм
возрастает до 52–88%. Для никеля характерно
сходное распределение, отличающееся меньшей
долей (3.6–20%) взвешенных форм в области оса-
ждения гидроксида алюминия. Крайне слабо фа-
зовое фракционирование выражено для марган-
ца, кобальта, кадмия и таллия, вклад взвешенных
форм которых не превышает 8% во всем изучен-
ном диапазоне кислотности (pH 3.37–7.77), а так-
же для ванадия, мышьяка и сурьмы. Промежуточ-
ное поведение показывают медь, цинк и свинец,
для которых на долю взвешенных форм в зонах
осаждения гидроксидов железа и алюминия при-
ходится соответственно 5–21 и 24–64%.

Таблица 9. Сравнение наблюдаемых (Фазлуллин, Савенко, 1992) и экспериментальных значений отношений
i/Fe во взвесях из зон нейтрализации вод р. Юрьева

* Для расчетов Ki использовали средние концентрации растворенных форм микроэлементов в водах р. Юрьева по данным
С.М. Фазлуллина (1999а); ** среднее и диапазон отношений i/Fe (в скобках).

Отношение 
(i/Fe) × 104

Натурные наблюдения
Ki*

Эксперимент** Взвесь океана 
(Савенко, 1988)pH <5.5 pH 5.5–7.4 pH >8.0 pH 3.37–4.65 pH 7.53–7.77

Mn/Fe 4.1 8.4 145 0.93 0.36 (0.21–0.60) 3.0 (2.1–3.9) 250
Ni/Fe 3.5 14 34 0.90 0.21 (0.15–0.31) 0.53 (0.41–0.67) 88
Cu/Fe 2.0 4.1 35 0.30 0.45 (0.42–0.51) 1.7 (1.3–2.2) 375
Zn/Fe 5.1 44 227 0.51 12.6 (10.0–14.7) 69 (30–127) 750
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3. Степень соосаждения микроэлементов, по-
мимо величины pH, зависит от относительной
доли объема морской воды, при увеличении ко-
торой происходит смещение адсорбционных рав-
новесий и изменение эффективности соосажде-
ния. При pH 7.65 ± 0.10 увеличение степени раз-
бавления модельного раствора “р. Юрьева”
морской водой от 1 : 5 до 1 : 50 для большинства
микроэлементов приводит к снижению доли взве-
шенных форм: в 5.6 раза для никеля, в 2.4–3.7 раза
для марганца, меди, ванадия, мышьяка и сурьмы,
в 1.6–2.0 раза для кобальта, кадмия и урана, в 1.2–
1.4 раза для свинца и таллия. Для цинка, галлия,
иттрия и редкоземельных элементов влияние сте-
пени разбавления на долю взвешенных форм
практически отсутствует, составляя не более 10%.

4. За исключением урана, результаты натурных
наблюдений принципиально не противоречат
данным экспериментального моделирования.
Значительные расхождения по урану, вероятнее
всего, связаны с разными формами нахождения
этого элемента в кислых вулканических водах и
модельном растворе, использованном в экспери-
ментах.

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(грант 20–05–00802).
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Рассмотрены особенности распределения и миграции элементов в природных водах северо-запада
России в зависимости от геохимических особенностей водосборов и антропогенного загрязнения.
Воды малых озер преимущественного атмосферного питания отражают атмосферные выпадения
металлов на водосборы. Общей чертой микроэлементного состава вод северо-запада России явля-
ются повышенные содержания Cu, Ni, Cd, Mo, Sb, Pb, V, обусловленные геологическими особен-
ностями водосборов и дымовыми выбросами горно-металлургических предприятий. Было показа-
но, что в водах озер Кольского Севера высокое обогащение вод Cd, V, Ni связано с последствиями
выбросов предприятий цветной металлургии. В водах озер Республики Карелия антропогенное
обогащение вод Cu, Ni, Mn, Zn, Pb, As связано с последствиями выбросов ГОК “Карельский Ока-
тыш”. В воде озер, расположенных в юго-западной части Архангельской области значительное обо-
гащение вод Mn, As, V связано с геохимическими особенностями водосборов. Факторами, опреде-
ляющими миграционную активность элементов, являются геохимические и ландшафтные условия
водосборов, локальные выбросы горнометаллургических и горно-обогатительных комбинатов, а
также последствия добычи руд.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема загрязнения природных вод тяже-

лыми металлами актуальна в современных усло-
виях интенсивных антропогенных нагрузок. Ме-
таллы попадают в атмосферу и водные объекты в
результате природных и антропогенных процес-
сов, протекающих как на поверхности Земли, так
и в ее недрах. Изменение природных условий, та-
ких как химическое выветривание и эрозия, яв-
ляются основными источниками попадания тя-
желых металлов в окружающую среду. Поступле-
ние элементов в окружающую среду в районах
функционирования горнопромышленных пред-
приятий представляет собой потенциальную эко-
логическую опасность во всем мире (Lee, 2003;
Navarro et al. 2004; Sun et al., 2006; Moreno et al.,
2007; Chopin, Alloway, 2007; Moiseenko, 2017). По-
следствия для окружающей среды, связанные с
деятельностью таких предприятий актуальны для
промышленных центров Европейского Севера
России, где техногенные воздействия проявляют-
ся в большей мере вследствие загрязнения вод су-

ши химическими элементами и их ассоциациями
(Евсеев, Красовская, 1996; Российская Арктика,
1996; Гордеев и др., 2011; Krasovskaya et al., 2009).
Источниками загрязнения могут быть рудные за-
лежи и первичные ореолы рассеяния рудных и со-
путствующих элементов. Загрязнение природных
вод токсичными элементами представляет угрозу
здоровью населения и является неотъемлемой ча-
стью геохимического цикла металлов, происхо-
дящего на водосборе и в водоеме (Перельман,
1989; Никаноров, Жулидов, 1991; Глазовская,
1998; Moiseenko et al., 2019). В районах Северо-за-
пада Европейской территории России (ЕТР) ак-
туальным является исследование загрязнения
природных вод тяжелыми металлами.

Целью работы было исследовать особенности
распределения и миграционную активность эле-
ментов в озерах Северо-запада ЕТР в зависимо-
сти от геохимических особенностей региона и ан-
тропогенного загрязнения; выявить вклад антро-
погенных источников рассеивания в геохимию
природных вод.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Характеристика районов исследования

Исследованные озера Кольского Севера при-
урочены к районам распространения магматиче-
ских и метаморфических пород Балтийского щи-
та, которые охватывают тундровый и таежный ре-
гионы. В исследования включались озера, не
подверженные каким-либо прямым источникам
загрязнения, площадь водного зеркала которых
не более 20 км2. Чтобы свести к минимуму влия-
ние межгодовых и сезонных вариаций, отбор проб
проводился в сжатый временной интервал поздне-
го осеннего охлаждения, когда вегетационные
процессы незначительны, устанавливается гомо-
термия и отсутствует стратификация. В исследова-
ния не включались озера, в которые осуществля-
лось непосредственное поступление сточных вод
(Henriksen et al., 1998; Moiseenko et al., 2013).

На рис. 1 представлена карта-схема исследован-
ных озер и полезные ископаемые, которые харак-
терны для выделенных субрегионов. Нами выделе-
но 8 субрегионов. На территории рассматриваемых
субрегионов можно выделить наиболее крупные
города, в которых расположены промышленные
предприятия, а также месторождения полезных
ископаемых (Пожиленко и др., 2002; Голубев и др.,
2011; Щипцов, Иващенко 2018; Щипцов, 2018):
I. пгт. Никель, г. Заполярный (ОАО “ГМК Пе-
ченганикель”) – добыча и переработка медно-
никелевых руд
II. г. Мончегорск (ОАО ГМК “Североникель”) –
выплавка медно-никелевых руд, г. Оленегорск
(ОАО “Олкон”) – добыча и переработка желез-
ных руд.
III. Промышленные предприятия отсутствуют.
IV. г. Кировск (АО “Апатиты”) – добыча и пере-
работка апатит-нефелиновых руд.
V. г. Костомукша (ГОК “Карельский Окатыш”) –
добыча и переработка железных руд, пгт. Надвои-
цы (ОАО “НАЗ”) – добыча алюминиевых руд.
Исследованные озера расположены в 3 зонах: в
5-ти км от горно-обогатительного комбината
“Карельский Окатыш”, где основными загрязни-
телями являются Fe, Ni, Cr, Mn, Pb, Sb, Zn, Cu,
As, Co; от 5 до 30 км от предприятия – в зоне уме-
ренного загрязнения; более 30 км – в зоне низко-
го загрязнения. Также на территории субрегиона
есть молибденовая формация, характеризующая-
ся повышенными содержаниями As, Pb, Sn, Ag,
Bi, F, Mo.
VI. В районе г. Питкяранта расположены место-
рождения и рудопроявления Au, Cu, Sn, U, Li, Fe,
полиметаллы.
VII. В районе гг. Медвежьегорск, Пудож располо-
жены месторождения и рудопроявления Cr, Fe,
U, Cu, Ni.

VIII. Промышленные предприятия отсутствуют;
в 150 км от исследованных озер расположен
ОАО “Североонежский бокситовый рудник”, в
процессе разработки которого извлекаются та-
кие элементы как Al, Fe, Ga, Ti, Cr, V.

Базы данных и аналитическая программа
Исходными материалами послужила гидрохи-

мическая база данных по водным объектам Коль-
ского Севера, Республики Карелия, Архангель-
ской области. Исследованные озера Кольского
Севера расположены в северо-западной (n = 29),
западной (n = 15), северо-восточной (n = 9), цен-
тральной (n = 12) частях региона. Большая часть
озер Республики Карелия (n = 48) сосредоточена
в северо-западной, 26 озер – в юго-западной,
13 озер – в юго-восточных частях региона. Озера
Архангельской области (n = 8) расположены в
юго-западной части на значительном удалении от
антропогенных источников загрязнения (более
100 км), поэтому они могут считаться условно-
фоновыми. Всего было исследовано 160 озер. Ре-
зультаты были получены в 2005 г. с использовани-
ем измерительной техники ICP-MS (Моисеенко,
Гашкина, 2010). Материалы, предоставленные
для анализа и обобщения, выполняли по единым
методикам в соответствии с соблюдением мето-
дов и рекомендаций программы ICP – Water
(Standard Methods, 1992; Mosello, Bianchi, 1996;
ICP-Water report, 2007) в лабораториях Института
проблем промышленной экологии Севера КНЦ
РАН (ИППЭС КНЦ РАН).

Аналитическая программа работ включала в
себя определение рН, электропроводности (χ),
катионов (Са2+, Mg2+, K+, Na+), щелочности
(Alk),  Сl–, цветности (Цв), содержания рас-
творенного органического вещества (РОВ), ха-
рактеристик водосборного бассейна (fБ – коэф-
фициент заболоченности, fл – коэффициент за-
лесенности).

Концентрации техногенных сульфатов в воде
 являются информативным показателем

нагрузки кислотообразующих веществ на водные
системы. Можно выделить поступление техно-
генных сульфатов за счет аэротехногенных пото-
ков от сульфатов, поступающих с морскими аэро-

золями  и за счет природного химического
выщелачивания 

Для определения доли  в анионном со-
ставе вод общее содержание сульфатов в воде
корректировалось на устранение сульфатов, по-
ступающих в водные системы за счет морских
аэрозолей по их соотношению к хлору в морской
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Рис. 1. Карта-схема исследованных озер северо-запада ЕТР, показаны субрегионы и месторождения. I–VIII – субре-
гионы.
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воде по уравнению (Henriksen et al., 1992):  =
=  – 0.103[Cl–]. В природной среде поступле-
ние сульфатов пропорционально потоку катио-
нов с водосбора:  = 15 + 0.16 × [BC*]t (Henrik-
sen et al., 1992). Коэффициенты получены в рам-
ках проекта “Survey lakes” и сопоставимы для
исследованного Северо-западного региона Рос-
сии (Моисеенко и др., 2017).

Концентрации микроэлементов определялись
методом индуктивно связанной плазмы на масс-
спектрофотометре Plasma Quad-3 фирмы Fusions
Instruments Elemental Analysis (производство Ве-
ликобритания) в лицензированной лаборатории
Санкт-Петербурга. Для анализа микроэлемент-
ного состава вод, дискриминантного анализа и
фактора обогащения были выбраны 13 наиболее
опасных элементов – Ni, Cu, Pb, Cd, V, Mo, Sb,
Cr, Sn, Mn, U, Zn, As.

Для исследования особенностей распределе-
ния и миграции элементов был проведен дискри-
минантный анализ с использованием стандартно-
го пакета программного обеспечения Statistica 10.
В обработку были включены данные по основ-
ным водным показателям (рН, χ, Σкат, Ca, Mg,
Na, K, Alk, SO4техн, Cl, РОВ), характеристикам во-
досборного бассейна (fБ, fл). В анализ были
включены данные по 106 озерам из 160 и 7 эле-
ментам (Cu, Ni, Zn, Mn, As, Mo, V), которые наи-
более значимы и имели вариабельность в иссле-
дуемых регионах. Данные по 54 озерам и 6 эле-
ментам не были включены в анализ вследствие
некорректного проведения дискриминантного
анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Природные условия формирования геохимии 

природных вод и антропогенная нагрузка
Значимую роль в процессах поступления тя-

желых металлов в водные объекты кроме геохи-

−2
4

*SO
−2

4SO

−2
4 0SO

мических особенностей региона играют природ-
ные условия и уровень аэротехногенного загряз-
нения. Именно озера отражают особенности
окружающего ландшафта и соответственно про-
цессы, происходящие в озерах, определяются
природными особенностями этого ландшафта.
Геологическая структура Кольского региона до-
статочно разнообразна, что определяет высокую
вариабельность химического состава вод (Ресур-
сы, 1970). Химический состав поверхностных вод
Карелии формируется в условиях труднораство-
римых коренных пород Балтийского кристалли-
ческого щита, хорошо промытых четвертичных
отложений и высокой заболоченности. В геоло-
гическом отношении территория Архангельской
области неоднородна. Большая часть территории
расположена в пределах Восточно-Европейской
равнины на Русской плите с мощным осадочным
чехлом между Балтийским и Канино-Тиманским
щитами. Гидрографическая сеть Архангельской
области сформировалась под воздействием таких
факторов как геологическое строение, рельеф,
климатические и почвенные особенности. Гид-
рологические особенности малых озер определя-
ются, прежде всего, тем, что их питание преиму-
щественно осуществляется за счет атмосферных
выпадений. Объемы техногенных выбросов за-
грязняющих веществ в атмосферу представлены
на рис. 2.

По выбросам загрязняющих веществ в атмосфе-
ру среди рассматриваемых районов выделяется
V субрегион (75.864 тыс. т/год), на территории ко-
торого функционирует ГОК “Карельский Окатыш”
(Государственный доклад…Республики Карелия,
2018). Высокие выбросы характеризуют также I и II
субрегионы, на территории которых расположены
комбинаты “Печенганикель” (68.44 тыс. т/год) и
“Североникель” (46.8 тыс. т/год) (Государствен-
ный доклад…Мурманской области, 2018). На
остальных территориях выбросы загрязняющих
веществ значительно ниже (Доклад, 2018).

Рис. 2. Выбросы в атмосферу загрязняющих веществ от стационарных источников по субрегионах Северо-запада ЕТР
(тыс. т/год), 2018 г.
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Особенности химического состава вод

Выделенные регионы (рис. 1, табл. 1) отличают-
ся по ряду признаков, которые влияют на гидрохи-
мию озер: преобладающий тип горных пород, к ко-
торым приурочены водосборы; характеристикам
водосборного бассейна (fБ, fл); удаленность от
предприятий и металлогенические особенности
(развитие месторождений одного или нескольких
металлов). В табл. 2 приведены показатели хими-
ческого состава вод (медиана, минимальные и
максимальные значения) по выделенным субре-
гионам. При анализе была использована класси-
фикация О.А. Алекина (1970).

Для Мурманской области характерны следую-
щие особенности природных вод по выделенным
субрегионам.

I. Воды озер относятся к гидрокарбонатному
классу и натриевой группе, отличаются высокой
вариабельностью рН, цветности и содержания
органического вещества. В воде озер содержание
техногенных сульфатов обусловлено дымовыми
выбросами комбината “Печенганикель”.

II. Воды озер относятся к гидрокарбонатному
классу и кальциевой группе. Максимальные зна-
чения основных катионов выше, чем в I субреги-
оне. Показатели буферной емкости (рН и щелоч-
ность) по минимальным и максимальным значе-
ниям выше, чем в I субрегионе, в тоже время
вариабельность цветности и содержания РОВ са-
мые низкие, что свидетельствует об устойчивости
вод к процессам закисления. В тоже время в водах
озер отмечены высокие содержания техногенных
сульфатов, обусловленные выбросами комбината
“Североникель”.

III. Воды озер относятся к хлоридному классу
и натриевой группе вследствие влияния морских
аэрозолей Баренцева моря. Воды озер, в отличие
от озер I и II субрегионов, характеризуются низ-
кими содержаниями электропроводности и ще-
лочности. Содержание техногенных сульфатов
минимальное в силу отдаленности от металлурги-
ческих плавилен. В воде озер вследствие мини-
мальной залесенности и заболоченности района,
и значительного удаления от аэротехногенного
источника загрязнения наблюдается самое низ-
кое содержание РОВ.

Таблица 1. Ландшафтные и геохимические характеристики выделенных субрегионов

Субрегион Количество 
озер

Ландшафтные 
параметры Тип пород Рудопроявления Техногенная 

нагрузка

Кольский Север
I 29 Залесенность 63%, 

заболоченность 19%
Биотитовые 
гнейсы

Медно-никелевые 
месторождения, 
основные компоненты 
добываемых руд Ni, 
Cu, Co, S

Комбинат 
“Печенганикель”

II 15 Залесенность 70%, 
заболоченность 13%

Гранулиты Добыча Cu, Ni, V, Ti, 
Mn, C, Au; выплавка 
Cu, Ni, Co

АО “Олкон”; ком-
бинат “Северони-
кель”

III 9 Залесенность 7%, 
заболоченность 7%

Гранодиориты Проявления Cu, Pb, 
Ag, не имеют практи-
ческого использования

–

IV 12 Залесенность 57%, 
заболоченность 11%

Нефелиновые 
сиениты

Добыча апатит-нефе-
линовых руд

ГОК “Апатит”

Республика Карелия
V 48 Залесенность 74%, 

заболоченность 14%
Топозерские гра-
ниты

Железные руды; алю-
миниевые руды

ГОК “Карель-
ский Окатыш”; 
ОАО “НАЗ”

VI 26 Залесенность 53%, 
заболоченность 16%

Песчанистые Оловянные руды; бла-
городные металлы

Питкяранта

VII 13 Залесенность 71%, 
заболоченность 10%

Амфиболовые 
гнейсы

Медные, хромовые 
руды

Медвежьегорск, 
Пудож

Архангельская область
VIII 8 Залесенность 53%, 

заболоченность 25%
Глинистые – –
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IV. Воды озер относятся к гидрокарбонатному
классу и кальциевой группе. Вследствие высокой
буферной способности горных пород (нефелино-
вых сиенитов), озера характеризуются высокими
медианными значениями рН, щелочности, цвет-
ности и содержания органического вещества.

Для Карельского региона воды проанализиро-
ваны по следующим субрегионам.

V. Воды озер относятся к гидрокарбонатному
классу и кальциевой группе. Содержание основ-
ных катионов, щелочность и рН, такие же высо-
кие, как в озерах I и II субрегионов. В то же время
в водах озер характерно высокое содержание тех-
ногенных сульфатов, вследствие выбросов ГОК
“Карельский Окатыш”. Для данного субрегиона
характерна максимальная площадь лесных мас-
сивов, что может свидетельствовать о высокой ва-
риабельности цветности и РОВ.

VI. Воды озер относятся к гидрокарбонатному
классу и кальциевой группе, характеризуются вы-
сокой вариабельностью щелочности и электро-
проводности. В данном субрегионе исследовано
5 антропогенно-закисленных озер (значения рН ва-
рьируют от 3.34 до 5.50, цветность от 7° до 25° Pt-Co)
и 5 озер, в которых значения рН варьируют от 3.76
до 5.19, цветность от 90° до 300° Pt-Co, что свиде-
тельствует о природном подкислении вод (Мои-
сеенко, Базова, 2016).

VII. Воды озер относятся к гидрокарбонатно-
му классу и кальциевой группе. Медианные зна-
чения основных катионов и щелочности выше,
чем в озерах V и VI субрегионов. В некоторых озе-
рах высокие значения цветности (>200° Pt-Co) и
РОВ (>25 мгС/л) свидетельствуют о хорошей бу-
ферной емкости озер к загрязнению их тяжелыми
металлами, потому что органические соединения
образуют с тяжелыми металлами металл-органи-
ческие соединения, резко снижающие токсич-
ность металлов (Моисеенко и др., 2013).

VIII. Воды озер исследованного участка Ар-
хангельской области относятся к гидрокарбонат-
ному классу и кальциевой группе. В отличие от всех
субрегионов, воды озер характеризуются самой вы-
сокой вариабельностью основных катионов и ще-
лочности. В воде 3-х исследованных озер медиан-
ные значения рН (5.68), цветности (120° Pt-Co),
РОВ (19.5 мгС/л) свидетельствуют о природном
подкислении вод. В то же время достаточное ко-
личество атмосферных осадков способствует са-
моочищению природных вод.

Влияние геологической структуры и антропогенной 
нагрузки на микроэлементный состав вод

Поступление микроэлементов в природные
воды зависит от минеральных комплексов в по-
родах, близко расположенных к поверхности зем-
ли, и происходит в несколько этапов. В работе

(Jinwal et al., 2003) отмечено, что поступление
микроэлементов в воду связано с природными ис-
точниками, такими как растворение минералов,
содержащихся в почвенном слое или водоносном
горизонте. Вторичное рассеивание элементов из
коренной породы на поверхность земли происхо-
дит в результате физического и химического вы-
ветривания, которому способствуют кислород и
вода в атмосфере (Navratil, Minarik, 2005). В то же
время содержание микроэлементов в воде зави-
сит от их подвижности вследствие выщелачива-
ния из выветрившихся пород в воду. Антропоген-
ное увеличение содержания микроэлементов в
воде озер может быть обусловлено как рассеива-
нием с дымовыми выбросами, так и ускорением
выноса металлов из почв при поступлении силь-
ных кислот. В местах высокой залесенности и за-
болоченности усиление миграционной активно-
сти элементов может быть связано с выщелачива-
нием и связыванием металлов органическим
веществом (Перельман, 1989).

Северо-западная часть ЕТР подвержена мно-
голетнему воздействию горнорудных и плавиль-
ных производств, поэтому сложно встретить вод-
ные объекты, которые могут служить в качестве
фоновых озер. В 1995 г. в рамках проекта “Survey
lakes” было изучено распределение концентра-
ций элементов в странах Балтийского кристалли-
ческого щита (Швеция, Норвегия, Финляндия).
Пробы были отобраны в местах, удаленных от
промышленных производств и практически не
имеющих природных месторождений полезных
ископаемых, поэтому концентрации элементов
можно принять за условно-фоновые значения.
Следует отметить, что эти регионы обладают сход-
ной геологической структурой и геохимическими
свойствами пород. Возраст пород в основном
охватывает период архея и раннего протерозоя. В
Финляндии и Швеции породы в основном пред-
ставлены кислыми горными породами, которые
схожи с геологической структурой северо-во-
сточной и восточной частей Мурманской обла-
сти. Северная часть Финляндии и Норвегия сло-
жены кислыми гнейсами и тоналитами, которые
в свою очередь схожи с геологической структурой
юго-восточной части Республики Карелия. Тер-
ритория Норвегии преимущественно сложена
скалистыми породами протерозойского возраста,
которые отдельной полосой простираются в се-
верной части Кольского региона, на большей ча-
сти Архангельской области, на побережье Барен-
цева моря, а также песчанистыми породами (Rei-
mann et al., 1998).

Детально был проанализирован микроэлемент-
ный состав вод в озерах, водосборы которых при-
урочены к различным типам пород. Содержание
микроэлементов представлено в таблице 3. Для со-
поставления микроэлементного состава вод север-
ных регионов Швеции, Норвегии и Финляндии с
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водами северо-запада ЕТР были использованы
данные по 13 элементам, приведенные в работе
(Skjelkvåle et. al., 2001).

Повышенное содержание Cu и Ni в воде озер I
и II субрегионов Кольского Севера обусловлено
выбросами от горнометаллургического комбина-
та. В водах озер III субрегиона значения концен-
траций Mn, As, U ниже по сравнению со средни-
ми по субрегионам, а Sb, V, Cu, Ni, Cd сопостави-
мы с условно-фоновыми. В связи с минимальной
техногенной нагрузкой и преобладанием пород
кислого состава в воде озер этого района в основ-
ном отмечены такие же низкие концентрации
большинства элементов, по сравнению с услов-
но-фоновыми концентрациями, которые можно

принять для тундровой зоны Фенноскандии.
Обогащение вод V и U в IV субрегионе связано с
пылением АО “Апатит”. Повышенные концен-
трации Mo в водах озер IV субрегиона связаны с
наличием руд молибдена в Хибинском щелочном
массиве и с разработкой апатит-нефелиновых руд
(Сулименко и др., 2017; Кашулин и др., 2008).

В водах озер V субрегиона (Карельский реги-
он) отмечена высокая вариабельность Mn (от 2.2
до 125 мкг/л), а также Zn (от 0.2 до 25.0 мкг/л).
Кислая среда (рН от 3.34 до 5.50), характерная для
некоторых озер, расположенных в VI субрегионе,
независимо от природных или техногенных усло-
вий способствует увеличению содержания в водах
таких элементов, как Sn, Pb, As, Mo; не менее

Таблица 3. Микроэлементный состав вод в озерах северо-запада России (в мкг/л) в субрегионах I–VIII

Примечания. В числителе приведены медианные значения, в знаменателе – пределы варьирования.

Элемент Фенноскандия
Кольский Север Республика Карелия Архангельская

область

I II III IV V VI VII VIII

Pb          

Cd          

Zn         

Cu          

Ni          

Mn          

Cr         

V          

Mo          

As          

U          

Sn –  –     – –

Sb        – –

< −
0.14

0.03 7.69 −
0.3

0.20 2.00 −
0.2

0.10 0.90 −
0.3

0.10 0.50 −
0.15

0.10 0.60 −
0.27

0.08 1.10 −
0.21

0.02 1.10 −
0.14

0.09 0.22 −
0.08

0.05 0.15

<
< −

0.02
0.02 0.21 −

0.07
0.04 0.27 −

0.07
0.05 0.14 −

0.12
0.05 0.21 −

0.05
0.03 0.23 −

0.07
0.05 0.20 −

0.06
0.01 0.20 −

0.02
0.01 0.19 −

0.01
0.01 0.02

< −−
1.1

0.3 −
2.50

0.50 8.50 −
1.70

1.10 3.00 −
1.70

0.80 3.40 −
2.15

0.60 7.30 −
1.10

0.20 25.00 −
2.26

0.60 4.60 −
1.4

0.40 3.50 −
1.93

1.50 3.50

< −
0.33

0.20 3.0 −
1.68

0.50 46.0 −
0.7

0.58 0.98 −
0.52

0.27 2.16 −
1.13

0.20 1.69 −
0.6

0.20 2.10 −
1.11

0.04 10.00 −
0.9

0.45 2.39 −
0.51

0.15 0.58

< −
0.24

0.10 3.17 −
2.75

0.20 388 −
0.7

0.40 1.20 −
1.1

0.40 4.70 −
1.05

0.20 4.40 −
0.6

0.20 2.80 −
1.35

0.11 54.00 −
0.64

0.30 1.40 −
0.58

0.20 1.07

< −
2.3

0.1 101 −
6.1

1.9 25.6 −
3.7

1.3 19.6 −
1.3

0.4 4.5 −
3.3

0.3 23.7 −
19.3

2.2 125 −
10.2

1.2 129 −
18.8

4.1 262 −
27.8

7.4 106

<
< −

0.1
0.1 2.05 −

0.3
0.10 0.50 −

0.3
0.20 0.40 −

0.4
0.07 0.50 −

0.4
0.20 0.90 −

0.2
0.11 0.68 −

0.3
0.10 0.71 −

0.3
0.19 0.93 −

0.4
0.26 1.74

<
< −

0.3
0.3 2.23 −

0.45
0.02 1.12 −

0.73
0.34 1.41 −

0.66
0.04 1.25 −

0.64
0.30 0.91 −

0.48
0.31 1.84 −

0.43
0.06 1.10 −

0.43
0.26 0.71 −

0.26
0.07 0.50

<
< −

0.04
0.04 6.95 −

0.17
0.04 0.35 −

0.16
0.04 0.70 −

0.19
0.09 0.45 −

0.2
0.06 1.49 −

0.09
0.01 0.37 −

0.19
0.11 0.39 −

0.04
0.03 0.11 −

0.04
0.01 0.19

< −
0.63

0.01 27.3 −
0.37

0.15 0.51 −
0.36

0.15 0.45 −
0.28

0.12 0.53 −
0.39

0.23 0.82 −
0.25

0.12 1.02 −
0.70

0.21 3.90 −
0.42

0.32 0.80 −
0.41

0.17 0.78

< −
0.04

0.004 2.22 −
0.03

0.01 0.20 −
0.04

0.01 2.16 −
0.02

0.01 0.08 −
0.1

0.01 0.25 −
0.02

0.01 0.25 −
0.03

0.01 0.61 −
0.03

0.02 0.04 −
0.06

0.01 0.23

−
0.11

0.05 0.19 −
0.12

0.05 0.27 −
0.09

0.07 0.43 −
0.20

0.11 0.28 −
0.13

0.06 0.16

< −
0.03

0.01 0.358 −
0.08

0.02 0.24 −
0.07

0.04 0.11 −
0.08

0.03 0.32 −
0.05

0.03 0.11 −
0.06

0.03 0.12 −
0.06

0.02 0.10
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важным источником поступления элементов яв-
ляется добыча хрома и благородных металлов, в
состав которых входят эти элементы при извлече-
нии руды. Так же, как и в V и VI субрегионах, в во-
дах озер, расположенных в VII субрегионе, отме-
чена высокая миграционная активность тяжелых
металлов. В водах озер VII субрегиона самая вы-
сокая вариабельность Mn (от 4 до 262 мкг/л) и Cr
(от 0.19 до 0.93 мкг/л) определяется гидрогеохи-
мическими и биогеохимическими процессами, в
том числе тесная связь с содержанием РОВ (p =
= 0.005, n = 8): Mn (r = 0.70), Cr (r = 0.90).

В озерах, расположенных в VIII субрегионе
(юг Архангельской области) отмечены повышен-
ные медианные значения Zn, Mn, Cr. В воде озер
этого района за счет высокой доли залесенности
(73%) и заболоченности (25%) происходит увели-
чение содержания гумусовых веществ, которые
вовлекают в миграционные потоки такие элементы,
как Mn, Zn, Cr и имеют достоверную тесную связь с
РОВ (p = 0.005, n = 8): Mn (r = 0.85), Cr (r = 0.72),
Zn, (r = 0.65).

Дискриминантный анализ, характеризующий 
различия миграционной активности элементов
Для исследования различий миграционной

активности элементов в зависимости от ланд-
шафтно-геохимических условий формирования

вод озер Кольского Севера, Республики Карелия,
Архангельской области был проведен дискрими-
нантный анализ. Вклад различных показателей в
дискриминантный анализ представлены в табл. 4,
график канонических функций на рис. 3. Было
показано, что наибольшие отличия в содержании
микроэлементов в воде озер исследуемых регио-
нов характерны для Mn, As, V. Наибольший вклад
в распределение этих элементов в воде озер ис-
следуемых регионов вносят SO4техн, K, Alk, Ca, за-
лесенность, а такие показатели, как рН, χ, Na, Cl,
РОВ вносят значимый, но меньший вклад. Наи-
больший вклад в дискриминацию химического
состава вод этих регионов вносят показатели со-
держания техногенных сульфатов, щелочности, а
также концентрации K (табл. 4). Высокий показа-
тель F-критерия характеризуют отличия регионов
по концентрациям в воде Са.

Воды озер Кольского Севера характеризуют-
ся высокой вариабельностью анионов сильных
кислот (SO4техн, Cl), щелочности, содержаний
катионов (Ca, Na, K), и рН, РОВ. Влияние ды-
мовых выбросов предприятий цветной метал-
лургии с одной стороны и тесная связь с содер-
жанием органических веществ с другой опреде-
ляют увеличение миграционной активности
элементов в воды этих озер, возможно, связан-
ное с выщелачиванием техногенными сульфата-
ми в виде кислотных выпадений.

Таблица 4. Значения параметров дискриминантного анализа (значимые выделены жирным шрифтом)

Показатель Критерий Уилкса F-критерий (2.64) p R2

fл
fБ
рН
χ

Ca
Mg
Na
K
Alk
SO4техн

Cl
РОВ
Cu
Ni
Zn
Mn
As
Mo
V
Σкат.

0.130
0.110
0.119
0.120
0.130
0.113
0.124
0.151
0.140
0.130
0.114
0.103
0.112
0.111
0.106
0.121
0.115
0.105
0.115
0.106

8.25
2.22
4.93
5.20
8.38
3.03
6.32

14.86
11.36
18.75

3.26
3.19
2.75
2.34
0.72
5.64
3.64
0.48
3.51
0.84

0.00065
0.11733
0.01023
0.00811
0.00058
0.05554
0.00313
0.00001
0.00006
0.00001
0.04467
0.04788
0.07134
0.10484
0.49073
0.00556
0.03180
0.61862
0.03578
0.43640

0.37
0.37
0.44
0.96
0.98
0.75
0.84
0.92
0.99
0.41
0.72
0.23
0.96
0.96
0.14
0.50
0.37
0.29
0.27
0.89
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Воды озер Республики Карелия характеризу-
ются высокой вариабельностью щелочности, тех-
ногенных сульфатов, рН и РОВ. В то же время
кроме высокого процента лесных массивов, воды
озер Республики Карелия характеризуются высо-
ким содержанием растворенного органического
вещества, которое вовлекает в миграционные по-
токи элементы (Mn, As, V) с водосборов. Влияние
аэротехногенного источника загрязнения, инди-
катором которых являются техногенные сульфа-
ты, способствуют активному выщелачиванию ка-
тионов (Ca, K). В этих условиях элементы актив-
но выщелачиваются в воду из рудных формаций.

Вследствие высокой доли лесных массивов
Архангельской области, удаленности от аэротех-
ногенных источников загрязнения подвижность
Mn, As, V преимущественно носит природный ха-
рактер.

На рис. 3 представлены графики рассеяния ка-
нонических функций в проекции 1 и 2 корней
первой и второй функций, которые отражают
дискриминацию между тремя группами озер по
регионам. Большая часть озер Кольского Севера
расположена в левой части графика ниже нулево-
го значения по оси ординат, озера Республики

Карелия выше нулевого значения по оси ординат,
озера Архангельской области – в правой части
правее нулевого значения по оси абсцисс. Иссле-
дуемые группы озер сконцентрированы в разных
частях графика, практически не пересекаясь.
Следовательно, поведение и содержание элемен-
тов в воде озер исследуемых регионов существен-
но различаются, причем доминирующий вклад в
дискриминацию различий миграционной актив-
ности вносят такие показатели, как SO4техн, Ca, K,
Alk, коэффициент залесенности.

Коэффициент обогащения (EF) как индикатор 
антропогенной миграции элементов

Для оценки антропогенного влияния на содер-
жание элементов в разных сферах природной среды
используют коэффициент обогащения (Enrichment
Factors, EF): почв (Krzysztof et al., 2003; Krishna et al.,
2013), донных отложений (Ryan, Windom, 1988;
Wang et al., 2008), вод (Soto-Varela et al., 2014; Ediag-
bonya et al., 2015). EF был рассчитан для 13 эле-
ментов (Ni, Cu, Pb, Cd, V, Mo, Sb, Cr, Sn, Mn, U,
Zn, As) как соотношение между двумя отношени-
ями: содержание металла в исследуемом озере к

Рис. 3. График рассеяния значений канонических функций, дискриминирующих озера по регионам.
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Рис. 4. Значения коэффициента обогащения (EF) в водах озер северо-запада ЕТР: а – Кольский Север; б – Республика
Карелия; в – Архангельская область.
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референтному (эталонному) металлу в этом же
озере, к таковому отношению в породах:

EF = (СMe : Al) вода/(CMe : Al) порода,
где CMe – содержание металла в %.

Содержание элементов в горных породах было
взято из работ Виноградова А.П. (1962); Turekian,
Wedepohl, (1961). Референсный элемент характе-
ризуется низкой вариабельностью встречаемости
(Saur, Juste 1994; Sutherland, 2000; Reimann, De
Caritat 2000). В этом исследовании алюминий (Al)
использовался в качестве референтного элемен-
та, поскольку он чаще всего встречается в виде
оксида или силиката, относится к литофильным
элементам, обладает высокой химической ста-
бильностью при атмосферных воздействиях. На
основе рассчитанных коэффициентов была сде-
лана градация для исследованных озер по степени
обогащения: 2–10 – минимальное, 10–50 – зна-
чительное, 50–200 – высокое, 200–1000 – очень
высокое, >1000 – чрезвычайно высокое. Было
принято, что значение фактора обогащения боль-
ше 200 носит антропогенный характер. На рис. 4
представлены графики значения коэффициента
обогащения.

Чрезвычайно высокое обогащение вод Cd
(1194) в озерах Кольского Севера отмечено в озе-
рах III субрегиона, несмотря на отсутствие пря-
мых источников загрязнения. Очень высокое обо-
гащение вод V (866) в озерах II субрегиона, в мень-
шей степени в водах озер I (318), III (398) и IV (218)
субрегионов. Обогащение вод Ni в водах I (573) и
II (284) субрегионов можно с большой вероятно-
стью объяснить поступлением дымовых выбро-
сов медно-никелевых комбинатов “Печенгани-
кель” и “Североникель”. Несмотря на невысокое
обогащение вод As (114) в озерах II субрегиона,
кислая среда (рН 5.66 в среднем) способствует
увеличению его миграционной активности и со-
ответственно поступлению в воды (Morin, Calas,
2006; Smedley, Kinniburgh, 2002). Значительное
обогащение вод (10–50) Cu, As, Sb, Pb, Mn, Zn в
озерах всех субрегионов вероятно связано с на-
личием медно-никелевых месторождений, вли-
янием техногенных сульфатов и низких рН. Ми-
нимальное обогащение вод U, Cr, Sn в озерах I и
III субрегионах.

В озерах, расположенных в V субрегионе отмече-
но чрезвычайно высокое обогащение вод Mn (3264)
и очень высокое обогащение вод V (1142), высокое
обогащение вод Ni (496), Cd (813), As (345). Эти
озера расположены в импактной зоне загрязне-
ния горно-обогатительного комбината, являюще-
гося источником распространения дымовых вы-
бросов и аэрозолей металлов (рис. 1). Высокое обо-
гащение вод (107), Ni (102) и значительное Cu (51),
Mo (39), Sn (20), Zn (19), Pb (12) связано с послед-
ствиями выбросов ГОК “Карельский Окатыш”, ко-
торые входят в их состав. В озерах VI субрегиона от-

мечено очень высокое обогащение вод Mn (228).
Высокое Mo (95), Sb (68) и значительное обога-
щение вод V (37), Sn (28), Pb (24), Cu (18), Cd (16)
вероятнее всего связано с месторождениями и ру-
допроявлениями характерными для данного суб-
региона. В озерах VII субрегиона несмотря на уда-
ленность от непосредственных источников за-
грязнения в водах озер отмечено высокое Cd (81),
Mn (70) и умеренное обогащение вод Ni (16), As (10).

Для озер, расположенных в VIII субрегионе,
характерно минимальное обогащение вод Ni, Cd,
Mo, Cu, Zn, Pb, U, Cr, вследствие геохимических
особенностей участка исследования и отдаленно-
сти от рудопроявлений. Высокое содержание РОВ и
цветности способствуют миграции и обогащению
вод Mn (25) (коэффициент корреляции с РОВ равен
0.65, с цветностью 0.66, n = 8, p = 0.005, n = 8). Зна-
чительное обогащение вод V (20) вероятнее всего
связано с разработкой месторождений боксито-
вых руд, в которых в качестве попутных компо-
нентов присутствует ванадий (Доклад, 2018). По-
движность и растворимость As зависят от степени
его окисления, на которую сильно влияют pH (в
среднем 5.59) и окислительно-восстановитель-
ный потенциал (Masscheleyn et al., 1991). В кислой
среде повышается его миграционная активность,
о чем свидетельствует

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В Северо-западном регионе ЕТР в результате
совместного влияния геохимических условий и
антропогенной нагрузки природные воды харак-
теризуются как общими чертами, так и специфи-
ческими особенностями химического и микро-
элементного состава вод, а также миграционной
активностью элементов. Формирование химиче-
ского состава вод озер исследуемых регионов
происходит под воздействием трех факторов:
ландшафтно-геохимические условия, аэротехно-
генное загрязнение, последствия разработки ме-
сторождений. Озера Кольского Севера и Респуб-
лики Карелия, расположенные в зонах влияния
горно-добывающих, -обогатительных и -перера-
батывающих комбинатов, а также в местах добы-
чи руды, наиболее чувствительны к антропоген-
ному загрязнению вод тяжелыми металлами. Озе-
ра юго-западной части Архангельской области
расположены на значительном удалении от аэро-
техногенных источников загрязнения, поэтому
могут считаться условно-фоновыми.

Повышенные содержания Cu, Ni, Mo, Zn, Mn,
Sn, Pb, As, V в воде озер северо-запада ЕТР по
сравнению с фоновыми концентрациями, харак-
терными для Фенноскандии, обусловлены как
рассеиванием с дымовыми выбросами, так и свя-
зыванием металлов органическим веществом,
особенно в лесных и заболоченных массивах.
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Дымовые выбросы комбинатов и разработка
месторождений оказывают непосредственное
влияние на миграционную активность элементов
во всех субрегионах, за исключением северо-во-
сточной части Кольского региона и юго-запад-
ной части Архангельской области, вследствие
удаленности от металлургических производств.

Дискриминантный анализ показал сходства и
различия поведения элементов в воде озер иссле-
дованных регионов. Было установлено, что ос-
новные различия химического состава вод прояв-
ляются в поступлении тяжелых металлов в воды
озер и содержаниях катионов (Ca и K), техноген-
ных сульфатов (SO4техн) и щелочность (Alk), кото-
рые имеют наибольшие факторные вклады в дис-
криминацию регионов. Различия в степени коэф-
фициента залесенности (в меньшей степени рН,
χ, РОВ) также влияют на формирование особен-
ностей природных вод.

Коэффициент обогащения вод металлами от-
разил основные сходства обогащения ими озер
Кольского Севера и Республики Карелия. Пока-
зано, что воды озер, находящихся в непосред-
ственной близости от горно-металлургических
предприятий, характеризуются чрезвычайно вы-
соким и высоким обогащением Cd, Ni, V, As, Mn.
Высокое обогащение вод Cu, Sb, Mo вероятнее
всего связано с выбросами ГОК “Карельский
Окатыш”, которые входят в их состав. В относи-
тельно фоновых районах распространения песча-
нистых, амфиболовых гнейсов и гранодиоритов
для вод озер характерно значительное обогащение
Cu, Sb, Zn, Pb, Sn вследствие рудопроявлений, ми-
нимальное – U, Cr. В местах распространения не-
фелиновых сиенитов характерно умеренно обога-
щение Ni, Sb, Mn, Pb, Sn, U. Источники поступле-
ния этих элементов в воды озер могут быть как
промышленного происхождения (апатит-нефе-
линовые фабрики, транспортные магистрали),
так и природного (пыление нарушенных эрозией
почв). Для воды озер юго-западной части Архан-
гельской области, из-за отсутствия прямых ис-
точников антропогенного загрязнения характер-
но минимальное обогащение вод Ni, Cd, Mo, Cu,
Zn, Pb, U, Cr.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 18-17-00184.
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ВВЕДЕНИЕ
Для обеспечения безопасности населения и

устойчивости экосистем в условиях потенциаль-
ного воздействия ионизирующего излучения не-
обходимо регулярно проводить радиоэкологиче-
ский мониторинг. Атомные электростанции и
прочие предприятия ядерно-топливного цикла
имеют развитую сеть внешнего дозиметрического
контроля, но их природоохранные службы не за-
нимаются детальным изучением поведения ради-
онуклидов в окружающей среде. Между тем для
составления корректного прогноза радиацион-
ной обстановки в случае внештатной ситуации
важно понимать особенности миграции радио-
нуклидов в компонентах окружающей среды и
оценивать возможность их попадания в живые
организмы. Геохимическое поведение радионук-
лидов в значительной степени определяется их
формами нахождения в почве.

В геохимии, почвоведении и радиоэкологии
широко применяются методы изучения форм на-
хождения радионуклидов, основанные на селек-
тивном растворении органических и неорганиче-
ских соединений почв, в составе которых могут
находиться радионуклиды – методы последова-
тельной экстракции (Филонова и др., 2014; Пав-

лоцкая, 1997; Горяченкова и др., 2005; Goryachen-
kova et al., 1991). Полученные результаты по фор-
мам нахождения радионуклидов дают возможность
прогнозировать их поведение в почвах в зависимо-
сти от основных почвенных свойств, типа выпаде-
ний, в составе которых радионуклиды поступают в
окружающую среду; а также химических свойств
самих радионуклидов.

В естественных условиях формы нахождения
радионуклидов можно изучать только при усло-
вии их достаточного для эксперимента содержа-
ния в почвах. Если же содержание радионуклида
в почвах мало, для изучения форм нахождения
используют метод искусственного внесения ра-
дионуклидов в образцы. За прошедшие десятиле-
тия был опубликован ряд работ, посвященных
изучению поведения радионуклидов в почвах с
внесением изотопов в условиях лабораторных и по-
левых экспериментов, который показал сопостави-
мость результатов, получаемых с помощью этих ме-
тодов (Санжарова и др., 2005; Алексахин, 1992;
Лавринович и др., 2014; Павлоцкая и др., 2005).

В научной литературе приведены данные по
формам нахождения радионуклидов в разных ти-
пах почв (табл. 1). Так, для 137Cs характерно за-
крепление в почве по механизмам необменного
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поглощения, при этом ключевую роль играет его
фиксация в межпакетном пространстве вторич-
ных глинистых минералов, главным образом гид-
рослюд и представителей монтмориллонитовой
группы (Алексахин, 1992; Семенков и др., 2015).

90Sr является одним из наиболее подвижных в
окружающей среде радионуклидов, он может по-
глощаться растениями из почвы в 90 раз интен-
сивнее, чем 137Cs (Рачкова и др., 2015). Ведущим
механизмом закрепления 90Sr в разных типах
почв является ионный обмен, а большая часть со-
держащегося в почвах 90Sr найдена в обменной
форме (Алексахин, 1992; Кундузбаева др., 2016).
Главный фактор, влияющий на миграцию этого
изотопа – наличие в растворе катионов, конкури-
рующих с 90Sr за обменные места в почвенно-по-
глощающем комплексе. Чаще всего в этой роли
выступают его изотопный (стабильный строн-
ций) и неизотопный (кальций) носители. В ряде
изученных ранее типах почв коэффициент селек-
тивной сорбции радиостронция к кальцию боль-
ше единицы, что указывает на то, что 90Sr сорби-
руется прочнее своего неизотопного носителя
(Павлоцкая, 1974).

239Pu – наименее подвижный в почве транс-
урановый элемент. Для 239Pu характерен необ-
менный тип поведения в почве, большая часть его
сосредоточена в труднорастворимой форме (Го-
ряченкова и др., 2005; Павлоцкая, 1997; Go-
ryachenkova T.A. et al., 1991). Плутоний ассоции-
руется с аморфными гидроксидами алюминия и
железа, а также низкомолекулярными гумусовыми
кислотами, входящими в состав органоминераль-
ных пленок, покрывающих минеральные частицы
почв (Павлоцкая и др., 2003; Лавринович и др.,
2014; Novikov et al., 2016; Горяченкова и др., 2009).

Исследования, посвященные поведению 237Np
в почве, крайне немногочисленны. Установлено,
что 237Np аналогично 90Sr проявляет большую по-
движность, а формы его нахождения зависят от
типа почв. Как правило, большая часть этого ра-
дионуклида сосредоточена в водорастворимой и
обменной формах. Отмечено активное участие
глинистых минералов в закреплении нептуния и

важность определения их содержания в почвах
(Лавринович и др., 2014; Nilsson, Carlsen, 1989).

В почвах северных регионов материковой
Арктики, в том числе подзолах Кольского полу-
острова, формы нахождения таких радионуклидов
как 137Cs, 90Sr, 239,240Pu и 237Np не изучены. Между
тем 137Cs и 90Sr присутствуют в штатных выбросах
Кольской атомной электростанции (КоАЭС), а
попадание 239,240Pu и 237Np в окружающую среду
возможно в случае аварии на КоАЭС. Также на
Кольском полуострове расположен ряд объектов
потенциальной радиационной опасности (пред-
приятия атомного морского флота и предприя-
тия, осуществляющие обращение с радиоактив-
ными отходами), деятельность которых может
привести к загрязнению окружающей среды раз-
личными радионуклидами, в том числе трансура-
новыми.

Целью настоящего исследования является
сравнительное экспериментальное изучение по-
движности 137Cs, 90Sr, 239, 240Pu и 237Np в геохимиче-
ски контрастных горизонтах типичного подзола,
отобранного в 30 километрах к северо-западу от
Кольской атомной электростанции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования

КоАЭС расположена за Полярным кругом в
Мурманской области рядом с озерами Имандра и
Верхняя Пиренга, на расстоянии 33 км к северу от
г. Кандалакша и 60 км к югу от г. Мончегорска.
На Кольском полуострове выпадает в среднем
около 400 мм осадков в год. Преобладающими ти-
пами почв в этом регионе являются подзолы ил-
лювиально-железистые с промывным режимом
(Фридланд и др., 1977). Доминирующий тип лес-
ных сообществ в районе исследований – сосняки
чернично-лишайниковые. Объектами исследова-
ния для сравнительного изучения форм нахожде-
ния радионуклидов служили образцы подзола ил-
лювиально-железистого песчаного на морене,
отобранные из 3-х генетических горизонтов од-
ного почвенного разреза, заложенного на фоно-
вой площадке в 30 км от КоАЭС. Образцы были

Таблица 1. Формы нахождения радионуклидов в разных типах почв, %

*По Алексахину Р.М. и др., 1992; Васильевой А.Н. и др., 2008; Кундузбаевой А.Е. и др., 2016; Санжаровой Н.И. и др., 2005;
Павлоцкой Ф.И., 1974; Павлоцкой Ф.И. и др., 1997; Павлоцкой Ф.И. и др., 2003; Семенкову И.Н и др., 2015; Лавринович Е.А.
и др., 2014; Goryachenkova T.A. et al., 1991.

Радионуклид
Водорастворимая

Н2О
Обменная 1 М 

CН3СООNH4, рН 4.8
Подвижная

1 М HCl
Кислоторастворимая

6 М HCl Остаток

137Cs 0.1–0.7 5.7–13.3 1.1–7.9 16.3–20.9 14.2–76.8
239,240Pu 0.5–3.0 2.5–19.3 2.0–18.2 16.5–68.0 14.2–69.2.0
237Np 7–56.7 31.7–36.7 14.0–29.1 6.5–26.0 1.2–6.5
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отобраны из следующих горизонтов: 1 – элюви-
альный горизонт Е (5–10 см), серовато-белесый,
представленный рыхлым и бесструктурным пес-
ком, являющийся горизонтом разрушения и вы-
мывания минеральных частиц и химических эле-
ментов, залегающий непосредственно под лесной
подстилкой; 2 – иллювиальный горизонт B1f
(10–18 см), коричневато-ржаво-бурый, песча-
ный, бесструктурный. Этот горизонт образован
вследствие вмывания и накопления материала из
выше расположенного горизонта, обогащен кол-
лоидно-дисперсными глинными минералами и
соединениями R2O3; 3-горизонт С (40–54 см) –
почвообразующая порода, светло-серая со сла-
бым зеленоватым оттенком, по гранулометриче-
скому составу близок к разнозернистому песку.
Почвенные горизонты, образцы из которых были
взяты для исследования, обладают максимальны-
ми различиями по химическим и морфологиче-
ским свойствам (Морозова и др., 2008).

Почвенные образцы высушены и просеяны
через сито с диаметром пор 1 мм. Физико-хими-
ческие свойства почв были определены стандарт-
ными методами: содержание гумуса – методом Тю-
рина; pH водной суспензии (pH H2O) и pH солевой
суспензии (pH KCl) – потенциометрически; гидро-
литическая кислотность – по Каппену в модифика-
ции ЦИНАО (обработка почв 1 М CH3COONa);
содержание подвижных форм калия – по Кирса-
нову; гранулометрический состав – методом ла-
зерной дифракции (Воробьева, 1998).

Радионуклиды 137Cs и 239Pu вносили в одну воз-
душно-сухую навеску почв, 90Sr и 237Np – в от-
дельные навески. Масса каждой навески состав-
ляла 20 г. Азотнокислые растворы, содержащие
радионуклиды, внесены в минимальных объемах
в следующих концентрациях (в скобках указаны
активности внесенных меток): 137Cs – 0.1 мл
(6000 Бк), 90Sr – 0.5 мл (2000 Бк), 239Pu – 0.03 мл
(1500 Бк), 237Np – 0.3 мл (3.3 × 10–5 г/мл). В почвы
с внесенными радионуклидами регулярно добав-
ляли дистиллированную воду в количестве около
4 мл, добиваясь влажной консистенции, и тщатель-
но перемешивали. По мере высыхания воду добав-
ляли снова. Перемешивание длилось 4 месяца.

Последовательная экстракция форм нахождения
радионуклидов проводилась с использованием схе-
мы, приведенной в табл. 2 (Ф.И. Павлоцкая и др.,
2003; Горяченкова и др., 2005). Экстракция форм
радионуклидов проводили однократно из навес-
ки 2 г, соотношение твердой и жидкой фаз 1 : 10,
время контакта – 1 ч при комнатной температуре.

Удельные активности 137Cs в почвенных вы-
тяжках измеряли на гамма-спектрометре “Can-
berra” с широкополосным германиевым блоком
детектирования, 90Sr и 239Pu- – на альфа-бета ра-
диометре “УМФ-2000” из отдельных аликвот
почвенных вытяжек; Активность 237Np определя-
ли мембранно-люминесцентным методом с ис-
пользованием кристаллофосфоров и последую-
щим измерением на фотометрическом анализа-
торе ЛФФ-5 (Новиков и др., 2009).

Таблица 2. Схема выделения физико-химических форм радионуклидов в почве методом последовательной экс-
тракции

* По Павлоцкой и др., 2003; Горяченковой и др., 2005. На доступные и недоступные формы нахождения делят по возможно-
сти их поглощения растениями.

Форма, экстрагент Состав соединений радионуклидов

“Доступные” формы соединений
Водорастворимая (Н2О дистил-
лированная )

Катионы радионуклидов, водорастворимые комплексы с органическими 
низкомолекулярными, фульвокислотами, и неорганическими соединени-
ями, гидроксокомплексы и др.

Обменная (1 М CН3СООNH4, 
рН 4.8)

Радионуклиды, входящие в состав обменных соединений на поверхности 
почвенных частиц.

“Недоступные” формы соединений
Подвижная (1 М HCl) Радионуклиды ассоциированные с аморфными и слабоокристаллизован-

ными оксидами и гидроксидами металлов (Аl, Fe, Mn и др.), частично сорби-
рованные органическим веществом (гумусовыми кислотами, связанными с 
полуторными окидами), частично сорбированные почвенными минералами, 
но не захваченные кристаллической решеткой.

Кислоторастворимая (6 М HCl) Радионуклиды, необменно сорбированные на поверхности кристаллической 
решетки глинистых минералов.

Остаток после извлечения 
предыдущих фракций

Радионуклиды, прочносвязанные с минеральной частью почв, “захвачен-
ные” кристаллической решеткой глинистых минералов, например 137Сs, 
фиксированные в межпакетном пространстве, связанные с гуминами.
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ХАРАКТЕРИСТИКА ОБРАЗЦОВ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

ЭКСПЕРИМЕНТА

Физико-химические параметры образцов

Физико-химические характеристики исход-
ных образцов подзола приведены в табл. 3, на
рис. 1 и 2. Почвы обладают кислой средой, рН
водных вытяжек составляют в горизонтах Е, B1f и
С 4.1, 5.0 и 5.8 соответственно, значения рН соле-
вых суспензий приведены на рисунке 1 (рис. 1).
Гидролитическая кислотность, характеризующая
общую кислотность почвы, имеет более низкие
значения и составляет в горизонтах Е, B1f и С 3.1,
4.5 и 0.9 ммоль/100 г соответственно. По значени-
ям актуальной и гидролитической кислотности
изучаемые почвы относятся к сильнокислым.

В исследуемом типе почв четко выражена элю-
виально-иллювиальная дифференциация профи-
ля по содержанию органического вещества с вы-
носом его из элювиального подзолистого горизон-
та и накоплением в иллювиальном горизонте B1f
(табл. 3). Почва относится к подзолам иллюви-

ально-среднегумусовым, так как содержание гу-
муса в горизонте B1f находится в пределах 1–3%,
при этом органическое вещество представлено в
основном низкомолекулярными органическими
соединениями неспецифической природы и
фульвокислотами (Морозова и др., 2008) и характе-
ризуется легким гранулометрическим составом, что
является типичным признаком для подзолов. В це-
лом, почву фоновой площадки можно охарактери-
зовать как обладающую кислой реакцией среды,
бедную органическим веществом, обменными ка-
тионами и илом, что характерно для подзолов се-
верных регионов Кольского полуострова (Копцик
и др., 2007; Попова и др., 2020).

Исходная активность радионуклидов в изу-
ченных образцах фоновой площадки КоАЭС не
превышает фоновых значений, за исключением
239, 240Pu (табл. 3). По литературным данным ак-
тивность радионуклидов в почвах Северного по-

Рис. 1. pH H2O и pH KCl в почве.
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Рис. 2. Профильное распределение подвижных форм
калия в почве.
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Таблица 3. Некоторые физико-химические характеристики почв и содержание радионуклидов

* Прочерк означает, что измерение удельной активности в этом горизонте не проводилось.

Горизонт
(глубина, см)

Плотность 
сложения, 

г/см3

Гумус Ил (<0.001 мм) Гидролитиче-
ская 

кислотность,
ммоль/100 г

Подвижный К,
мг/100г

137Cs 90Sr 239,240Pu

% Бк/кг

E (5–10) 1.5 0.4 1.0 3.1 0.7 7.2 3.7 –
B1f (10–18) 1.36 1.4 1.4 4.5 1.0 2.3 2.9 10.7
B2f (18–30) 1.65 1.3 1.3 2.1 0.8 0.9 – –
ВС (30–40) 1.69 0.1 1.2 1.1 0.8 0.8 – –
C (40–54) 1.78 0.1 1.5 0.9 0.6 0.9 3.0 –
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Таблица 4. Результаты эксперимента по внесению растворов изотопов в почвенные образцы

Радионуклид Горизонт Фракция Активность, Бк Погрешность, Бк Доля фракции, % Химический 
выход, %

137Cs E F1 8.3 0.3 3 92.7
F2 38.9 1.4 14
F3 16.7 0.6 6
F4 64.0 4.0 23
F5 150.2 9.0 54

B1f F1 2.1 0.1 1 68.6
F2 28.8 1.0 14
F3 26.8 0.9 13
F4 113.2 3.8 55
F5 35.0 1.4 17

C F1 22.4 0.9 9 83.1
F2 59.8 2.4 24
F3 54.9 2.2 22
F4 72.3 2.2 29
F5 39.9 1.5 16

239,240Pu E F1 2.0 0.3 3.0 88.3
F2 16.6 2.5 25.0
F3 13.2 2.0 20.0
F4 19.9 3.0 30.0
F5 13.9 2.1 21.0

B1f F1 0.5 0.1 1.0 64.9
F2 18.5 2.8 38.0
F3 11.7 1.8 24.0
F4 15.6 2.3 32.0
F5 2.4 0.4 5.0

C F1 1.7 0.3 3.0 77.2
F2 12.7 1.9 22.0
F3 20.9 3.1 36.0
F4 15.6 2.3 27.0
F5 7.0 1.0 12.0

90Sr E F1 58.3 8.7 64.0 91.1
F2 16.4 2.5 18.0
F3 7.3 1.1 8.0
F4 4.6 0.7 5.0
F5 4.6 0.7 5.0

B1f F1 34.7 5.2 51.0 68.0
F2 13.6 2.0 20.0
F3 10.9 1.6 16.0
F4 8.2 1.2 12.0
F5 0.7 0.1 1.0

C F1 50.0 7.5 61.0 82.0
F2 14.8 2.2 18.0
F3 7.4 1.1 9.0
F4 5.7 0.9 7.0
F5 3.3 0.5 4.0
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лушария, сформированная вследствие глобаль-
ных выпадений, колеблется в следующих преде-
лах: 90Sr – 5–12; 137Cs – 3–10; 239, 240Pu – 0.2–2 и
237Np – до 1 Бк/кг (Павлоцкая и др., 1985; Novikov,
2010, Лавринович и др., 2014).

Результаты изучения форм нахождения 
радионуклидов, внесенных в разные генетические 

горизонты подзола
В табл. 4 приведены результаты, полученные

при экспериментальном изучении форм нахож-
дения радионуклидов в трех генетических гори-
зонтах иллювиально-железистого подзола. В вод-
ной вытяжке содержание радионуклидов изменя-
ется в ряду: 90Sr (51–64%) > 237Np (25–44%) > 137Cs
(1–9%) ≥ 239Pu (1–3%). Содержание 137Cs в водной
вытяжке из разных горизонтов в целом оказалось
выше, чем в почвах Европейской части России,
при этом наиболее высокий результат получен
для почвообразующей породы (горизонт С). Из-
вестно, что конкурентами 137Cs за связь с почвен-
но-поглощающем комплексе (ППК) в подзолах
являются, в первую очередь, ионы K+ (рис. 2). Это
подтверждается и в нашем эксперименте: вниз по
профилю почвы количество подвижного калия
убывает, наименьшее его количество найдено в
горизонте С, в то время как содержание не только
водорастворимого, но и обменного 137Cs в этом
горизонте увеличивается (табл. 3).

В водорастворимой форме аналогично 137Cs
найдено незначительное количество 239Pu (1–3%).
Основным процессом, определяющим поведение
239Pu в составе водорастворимой формы, является

гидролиз, в результате которого образуются про-
дукты, способные поглощаться в разной степени
прочности органоминеральной фазой почвы по
необменному механизму (Павлоцкая, 1997). Наи-
меньшее количество плутония в водораствори-
мой форме отмечено в иллювиальном горизонте
(B1f), что, вероятно, связано с некоторой обога-
щённостью этого слоя почвы компонентами,
способствующими более прочному закреплению
239Pu, а именно аморфными оксидами Fe и Al, ор-
ганическим веществом и глинистыми минерала-
ми. Содержание 239Pu в водной вытяжке в экспери-
менте превысило известные на данный момент в
литературе концентрации этого элемента в водо-
растворимой форме других типов почв (табл. 1).
Это может свидетельствовать о весьма высокой
миграционной подвижности, что может привести
к повышенной доступности растениям 239Pu в
подзолах. В отличие от 137Cs и 239Pu, 90Sr и 237Np во
всех изученных генетических горизонтах подзола
обнаружены преимущественно в водораствори-
мом состоянии, что указывает на высокую по-
движность этих радионуклидов в данном типе
почв. Для всех радионуклидов характерно сниже-
ние содержания в водной вытяжке из иллювиаль-
ного горизонта В1f, что указывает на удерживаю-
щую роль органического вещества и аморфных
оксидов Fe и Al, характерных для этого горизонта
(табл. 4). Найденный в эксперименте процент во-
дорастворимой формы 137Cs превышает значения,
известные по литературе для других почв в 2–5 раз,
2390Pu – в 3–5 раз, 90Sr – в 3–4 раза, однако по
237Np – превышает незначительно.

237Np E F1 0.0000005960 0.000000029800 40 90.3
F2 0.0000004321 0.000000021605 29
F3 0.0000000745 0.000000003725 5
F4 0.0000000298 0.000000001490 2
F5 0.0000003427 0.000000017135 23

B1f F1 0.0000002925 0.000000014625 25 70.9
F2 0.0000003276 0.000000016380 28
F3 0.0000002457 0.000000012285 21
F4 0.0000001755 0.000000008775 15
F5 0.0000001170 0.000000005850 10

C F1 0.0000005632 0.000000028160 44 77.6
F2 0.0000002304 0.000000011520 18
F3 0.0000001152 0.000000005760 9
F4 0.0000002816 0.000000014080 22
F5 0.0000000896 0.000000004480 7

Радионуклид Горизонт Фракция Активность, Бк Погрешность, Бк Доля фракции, % Химический 
выход, %

Таблица 4.  Окончание
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По доле 239Pu, 90Sr и 237Np в водной вытяжках
изученные генетические горизонты подзола рас-
полагаются в следующем порядке: Е ≊ C > В1f, а
содержание 137Cs выше в горизонте С по сравне-
нию с горизонтами Е и В1f, что указывает на уве-
личение относительной подвижности этого ради-
онуклида в нижней части почвенного профиля
(табл. 4).

В обменной форме доля радионуклидов в гене-
тических горизонтах подзола существенно выше,
чем в других типах почв. В этой форме значитель-
ное количество 239Pu найдено в горизонте B1f
(38%), что вероятно обусловлено вхождением ра-
дионуклида в состав легкорастворимых органи-
ческих низкомолекулярных соединений и фуль-
вокислот, которые способствуют его миграции
вниз по почвенному профилю. В результате в со-
ставе более прочносвязанных форм (кислоторас-
творимой и остатке) найдено всего 37–51% 239Pu,
что существенно ниже, чем по литературным дан-
ным фиксировано в дерново-подзолистых, чер-
ноземах и серых лесных почвах. Таким образом, в
эксперименте показано, что в подзолах 239Pu го-
раздо более подвижен, чем других типах почв
России. В обменной форме подзолов найдено так-
же более высокое содержание 90Sr, 237Np (18–29%)
и 137Cs (14–24%) по сравнению с активностью этих
радионуклидов в составе обменной формы других
типов почв.

Водорастворимую и обменную формы радио-
нуклидов можно объединить в группу “доступ-
ные”. Радионуклиды, входящие в состав этих
форм, могут поглощаться растениями, а также
они достаточно мобильны и при определенных
условиях переходят из одной формы в другую: об-
менная форма представляет собой главное депо
для пополнения водорастворимой (Filgueiras
et al., 2002; Федотов, Спиваков, 2011). Учитывать

количество радионуклидов, находящихся в со-
став этих двух форм, особенно важно с экологи-
ческой точки зрения, так как они могут накап-
ливаться растительностью, мигрировать по пи-
щевым цепочкам либо вниз по почвенному
профилю, достигая грунтовых вод и в конечном
случае попадать в организм человека. На рис. 3
представлены усредненные значения концен-
траций радионуклидов в доступной растениям
форме. Порядок расположения радионуклидов
по проценту присутствия в доступных формах,
уменьшается в эксперименте аналогично их во-
дорастворимой форме: 90Sr > 237Np > 239Pu > 137Cs.
Полученная закономерность не противоречит
литературным данным как для дерново-подзоли-
стых почв, так и для почв других типов.

Для всех радионуклидов наблюдается более
высокое содержание подвижной формы в иллю-
виальном горизонте B1f по сравнению с вышеза-
легающим горизонтом, а для 239Pu и 137Cs отмечена
тенденция увеличения их содержания и в горизонте
С (табл. 4). В эту форму переходят радионуклиды,
преимущественно связанные с аморфными оксида-
ми и гидроксидами металлов (Аl, Fe, Mn и др.), ор-
ганическим веществом и другими соединениями
(табл. 2). Таким образом, экспериментально уста-
новлено, что содержание радионуклидов в водо-
растворимой, обменной и подвижной формах в
иллювиально-железистом подзоле выше, чем в
других типах почв.

В составе малоподвижных и неподвижных (кис-
лоторастворимая и остаток) форм доля радионук-
лидов в подзолах изменяется в следующем порядке:
137Cs (45–77%) > 239Pu (37–51%) > 237Np (25–29%) >
> 90Sr (10–13%), что ниже, чем в других типах почв
и указывает на потенциально повышенную по-
движность радионуклидов в подзолах (табл. 1).
По генетическим горизонтам в труднораствори-
мой форме высокое содержание 137Cs (54%) най-
дено в горизонте Е, что, по всей вероятности,
связано с обедненностью подзолистого горизон-
та полуторными оксидами и органическим ве-
ществом, из-за отмытости минеральных частиц
почвы от пленок этих соединений. Это обстоя-
тельство приводит к тому, что 137Cs имеет доступ
к глинистым минералам и входит в межпакетное
пространство кристаллической решетки мине-
ралов почвы, в большей степени, чем в горизон-
тах B1f и С. 

Установленные экспериментальным путем
особенности показали, что поведение радионук-
лидов в иллювиально-железистых подзолах опре-
деляется физико-химическими особенностями
почв: кислой реакцией среды, повышающей по-
движность радионуклидов, низким содержанием
органического вещества и преобладанием по-
движных фульвокислот в его составе, низким со-
держанием илистых частиц, в составе которых в

Рис. 3. Формы нахождения радионуклидов в доступ-
ных (водорастворимой и обменной) формах, %.
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основном сосредоточены глинистые минералы,
обладающие высокой поглотительной способно-
стью. Наиболее прочно сорбируются подзолами
137Cs и 239Pu, 237Np и 90Sr более подвижны и легко-
растворимы, поэтому последние два радионукли-
да представляют наибольшую опасность при за-
грязнении ими природной среды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые было проведено экспериментальное

исследование форм нахождения техногенных ра-
дионуклидов в подзолах района расположения
КоАЭС посредством искусственного внесения
радиоизотопов в почвенные образцы. Оно пока-
зало, что в доступных формах их содержание
уменьшается в ряду 90Sr > 237Np > 239Pu > 137Cs. Для
всех радионуклидов найдены их более высокие
доли содержания в водорастворимой и обменной
формах по сравнению с другими почвами Евро-
пейской части России. В кислоторастворимой и
прочносвязанной формах в иллювиально-желе-
зистых подзолах фиксируется меньшая доля ра-
дионуклидов, чем в других типах почв.

Метод искусственного внесения радионукли-
дов в лабораторных условиях имеет некоторую
условность: после внесения добавок в почвенные
образцы прошло 4 мес., и не исключено, что в бу-
дущем подвижность радионуклидов в них может
снизиться. Тем не менее, полученные результаты
позволяют судить о сравнительном поведении ра-
дионуклидов в разных типах почв и оценить вли-
яние природных факторов на особенности их ми-
грации в объектах природной среды.

В условиях бедности иллювиально-желези-
стых подзолов органическим веществом, обмен-
ными катионами и глинистыми минералами тех-
ногенные радионуклиды могут проявить в них
значительно большую подвижность, чем в ранее
изученных почвах России. Соответственно, воз-
никает повышенный риск накопления радионук-
лидов растительностью, а также на возможность
их поступления в грунтовые воды и миграции по
пищевым цепям в северных экосистемах.

Эксперимент показал, что физико-химиче-
ские свойства почв (гранулометрический и хими-
ческий состав генетических горизонтов почв, со-
держание и свойства органического вещества,
определяющие тип почв), а также химические
свойства самих радионуклидов определяют их

поведение в почвах. Таким образом, при долго-
срочном прогнозировании геохимического пове-
дения изученных в работе радионуклидов в под-
золах северных Арктических регионов следует
учитывать потенциальную опасность поступле-
ния их в биогеоценозы, связанную с высокой по-
движностью радионуклидов в этих типах почв,
особенно в первые месяцы после загрязнения.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 20-
34-90103.
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